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* ■ * ■ 

. Von der Kenntnis des Zeitverlaufes der eintachen hydro- 
lytischen Reaktionen der verschiedenen Stoffklassen mit atherartig- 
gebundenem Sauerstoffatom ist die chemische Kinetik noch weit 
entfernt. So sind auch bis heute: die Orthocarbonsiiureester, die 
im ZusaTftmenhang mit wichtigen Konstitutionsprcrtflemen und syn- 
thetischen Jtfelboden stehen, hinsichyjch der Kinetik ihrer Hydrolyse 
in keiner Weise bearbeitet. *'"' *" 

Es soil hier mit den Estern der einfachsten Orthocarbonsjiure, 
der hypothetischen Orthoameisenstiure, ein Anfang -gemacht und 
.die Hydrolyse ihres amjeichlesten zugSnglich en Esters, v dPS,.P«0k9?i» 
nmeisensaureathylesters HC(OC 2 H 6 ) 3 , untersudht warden. Nach dem 
Verhatten dieses Stoffes. bei tier Hydrolyse; das das Ergebnis vor- 
liegender Untersuchung bildet, waren er und voraussitbtlich auch 
die analogen Verbindungen mit der Atomgruppe — C(Oi?)„ tfo R 
ein Alkyl bedeutet, saehgemafler als Ather und nicht als. Ester zu 
bczeichnen, vvelche sachgemaflere Be^eichnung- bereits im Titel 
gewahlt wurde. 

Aus der Ober diese Verbindung und die* nachste homojog^ 
den Orthoessigsiiureather, vorliegenden, ziemlich umfangr^hert^fH- 
parativen Literatur Iie0 sicfi nun ein Anhakspunkt so einwandftei 
herausfinden, dafl er far .unsere Arbeit • tich^iiingge^e^^^^M^f^-- 
es konnten* bei der Hydrolyse - und zwar ist iTO»&nur, von.' 
dner durcb.-Sauren bewirkten die Rede - als Abbauprodukte stets 
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\ nur Kd'rper mit einfcr Alkoxylgruppe, namlich die Ester der betref- 
fenden gewbhnlichen Sauren, also der Ameisensfiure-, beziehungs- 
weise Essigsaureester,*oder de'ren weitere Z.ersetzungsprodukte, Saure 

' und Alkohol, vorgefunden werden; 

Es durfte daher angenomrfien werden, dafi die Hydrolyse des 
Orthoanieisensaureathers sich entsprechend den Reaktionsgleichungen 

HC(OC 2 H 5 ) 3 +H,0 - H'.Cb.OC 2 H5-i-2e 3 H s OH, (1) 
HXOioaHs+HjO H.CO.OH+CjHjOH : . (2)] 

: . reciinerisch als veine . Folgereaktion mit nur einer ZwischenStufe ;f 
. beh^ eine Annahme, die durch das Experiment 

:bestatigt *>vuT<ie. ; ' £ 

>V : ; VKD^ der zwetten Reaktion, der Verseifungll 

;J A^^!5?^^ur festers, ip. ihrer Abhiingigkeit von der Konzentration % 

_ des„ E^terS^ uod den: Joneij. H' und OH* des Wassers ist bereits , 
> ^ bekacint 1 Festzustellteri war also die Geschwthdigkeit der ersten 
Reaction Naeh jd&gr Dartegungen von R. Wegscheider 2 hahdelte % 

Ermittlung der Konstanten von drei ' J, 
der alkalischen Ver- 
sfiiOi^ und der sauren Verseifung, in welche Konstanten, da 4n ■ 
; ^ ^Isseri^fer Losung gfeai beitet wurdfe, die konstante Wasserkonzentra- |§ 
-V^ - ■ % 

r--sW^s Analysterbarkeit des Reaknonsgemisches als. 

der Reaktion und die- intolge des ; 
R^ak^ohsverlaufes eintretehde, due ^erseifungsgeschwindigkeit bfc- 
^ V - ^ej^ Aziditat.an&elajngt, so ist folgendes 

^Ij^-^^i^ Die erste der beiden Folgewirkungen geht ohn-e .»Saure- 
;N ^ apdert also nichtfr an der Gesehwindig- 

| ^ kej| d#r sau ; ren und alkaiischsn Verseifung. Die zweite Reaktion 
V ^^fit ein^ SaiJtre ^re i , ^ i hr Verlauf verzogert also die alkalische und' 

Verseifung:. Der Umsatz nach der zweiten 
I)- Isiyfe^W*? der Titration der gebildeten Ameisensaure, 

- : der IJmsatz nach der ersten aus der gebildeten Ameisensaure und 
^ sich, dank seiner 

uberschussiges Alkali, 

dat lhn vetseiff, und Riicktitrierung mit Saure genau und rasch 
^^jlin^ep, Vor^ussetzung fiir die Anvvendbarkeit dieser Anfclysen- 
*? ist ein? entsprechende ,Resistenz des Orthoathers gegen- 

•A^* ^ d^se-Vbfaussetzung zu prtifen, war daher zunachst das ' 
v ^ ^r^lteff #s Orthoiithers in emem entsprechend alkalischen Medium 
_ zw iiirterstichen. / 

^ ::> W < feWfn, fcitschr. f. physlk. ChciiUc, U (1910), 550; A/Skrabsl ^ 

* - Moi^a^ fur Che^«? (m?); 101; M.H.Palomaa, Ann. P 

I Z^^ ^m, CKemic, 42 (1902). 52. - VgU aucIV ibid. ^O$99), 593. ^| 
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Es warde also zunachst der Orthoather in »w v-» • 
carbonatldsung gepracbt und dufrh T^l- i Natrium- 
•O^norm. ^^ d <" Soda mit 

Versuch, der sich aSer eine Wothe TSSS^ " < t*^ t - 1 Der 

geimsch nur Sp^n-zugegen seiri. Er mufl mS^SJ? 'S^T* 
nach der ersten Reafctioh rfnti»r won ij seiner Bildung 

Titerabnahrhff witd also weMntHch d ?• Tem S° der 

i *S&m&tS#&t2 ZZJt ?■ dasselbe Tempo wfe in der 

ete blSunto^ T 8CT A S ' im Fal,e der 
BW-VetStKili ifMii "if.„i? P. es ?' ,le H" l fft»s Tempd vorauszusaeen 

feeobachten w a a SS,,^ '«m.bnahme, die eben noch zu 

M- i 1 ^^^!^^ fcufeufassen und durch den Grad 
:^^^ ltdftr .^^^« "nd die Dauer de^Sen 

Kt-I^^n > der Sodalosbrig wirklich eine satir/ 

m^m®?* des. Orthoathers 2U erwarfen i ; 
^nir ^de daher in einer 0-1-norm salzsaur™ 

Sf;»M9de so ei^ricttefdaTdle - 

^SSl W - ^ gCn ' die Reaktion des Orthoather. * ' 




• \ 



12 " AJSkfabal und 6, Ringer, 

' zu Ametsens&ureester, bloflgelegt' war. Es wurde eih Reafctions- 
gemisch bereitet, das 01 Mole. Ather und 0 : 1 Mole HCr.enthielf 
diesetn von Zeit zu Zdt Proben entnommen, in Kolbchen, in welche 
sich. eine uberschussige Mcnge 0* l-nornu Baryt befand, einflieSen 
gelassen und diese mit Korkpfropfen, die Natronkalkrohren trugen, 
verschlossen. v 

* Die Verseifiing -..dtaJ Orthoathere. miiflte im Augenblick des. 
Alkalischmachens stitistehen, der aus ihm;;gebndete r AmeU 
este* hingegen, soweit.er nicht seinerseite schon sauer verseiftwaiv 
sehr rasch alkalisch; vcrseifen.^^Die^Titeraljnabftie der. vorjgelegteii 
^^aug^ muflte alsa nach.Abzug des iBetrages fttr die Katalysator- 
saurevder Surtmie aus Ameisenester und Afneisensaure ~und damlt 
der Menge des in der Reaktion verbrauchten Orjhoathers ent- 
sprechen. , ■ ;/ 

" Die Titerabnahme der Barytlauge zeigte nun stets sowohl bei 
der sofort nach der BereitUhg des Reaktionsgemisches entnommenen 
'Probe; als .aucfiT^^ 1 ^'' 8 ?^^ eine Menge verbrauchteii Ortho-. 
, athersan, die gleich des^en Aafangskonzentration v/ar/Der|Versudi 
Vurde, urn ganz sicher. zu gehen, wiederholt, immer aber zeigte^ 
die erste, gleich zu Beginh der Reakfion eritnommene Probe den\ 
vollstandigen Urosatz des "Orthoathers an. 

DjeHydrolyse des Orthoathers Ameisensaureester 
erfolgt.umithrn in min-eralsauret L5sung unmefibar rasch. 
Dies mufite sich auch auf einem vSllig anderen Wege zeigen lassen. 
V*" ~ - T3?q Hjydrolyse des Ameisensaureesters geht in inineralsaurer . 
Losung mit mafliger, geiiau bekannter, Gesihwindigkeit vor sictw 
Wenn Orthoather in dgm sgujngn Mediu m reagierte/ so lag daher 
der Fall einer zweistufigen Reaktioo vdr, bei dem die erste Stiife 
der zweiten gegenuber v mit uberragender GeschwihdigJceit verlauft, 
in weichem nicht seltenenFalle, wie zuerst van'tHoff zeigte,. der 
Vorgahg durch die einstufige Geschwindigkeitsgleicftung der lang- 
saiheren Teilreaktion dargestellt' werden k^nn. Wiirde als6 dem 
gleicheiT . Reaktionsgemisch gegentiber eine Mefimethode ange— 
v/endet, die sich auf die Verfolguhg des Umsatzes nach der zweiten 
Stiife, auf die Messung der gebildeten AmeisensSure grUn^te r 
so muflte %^ Rechnung die 

schon bekanrite Geschwindigkeitskojistante des Ameisen- 
saureesters herauskpmmen. " 

Die Reaktaon des Ameisensaureesters und des 
. Orthoameisensaureathers In salzsaurer Losung. 

Die gehaue Messung der Konstante der sauren Versetfung; . 
des Amejsensaureesters ist du^jh Palo ma a (L c.) erfolgt und war; 
■■.mi *fci®t Schwierigkeit verbundeni die wie in vielen ahnlichen I 
Fallen in der raschen atkalischen Verseifuiig. des Esters gelegen ist | 
Wendet man namlich zur Bestimmung. des Sauretiters Natron. un<£3 
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Phenolphtalein an, so erwfcchst ein MehV^brauch. durch die 
alkalische Verseifung des noch vorhandeneri Estefs im Titrations- 
endpunkte und bei dem lokalen (XberschuO an Titerlosung an der 
Einfluflstelle. 

In solphen Fallen wurde haufig als Mafllosung Ammonia k 1 
gewihl^ das als schw'ache Basis , diesen Nachteil nicht so zeigt, 
dafQr aber die Titration wen iger genau macht. Palomaa* suchte 
den Ausweg in der Mitte, indem er das stiirkere Athylamin ver- 
wendete. \ / 

\ Nach der Ausbildung dfcs Titpiewerfahrens durch N. Bjerrum- 
biejet jedoch die Arfwendung schwacher Baser^ und Sfiuren als 
Madldsungen keine Schwierigkeiten, so\vie mit den besten, also 
bestiramten Titrierexponenten gearbeitet wird.. Wir benutzten 
also Ahxmoniak und 6-35 als * den besten Titrierexponenten, fiir 
welchen ^-Nitrophenol" ^tn jgeeigneter Indikator isL Der Titrierfehler 
ist dann 0»O3 cm* z\i Begipn und O - 1 cm* tu .Ende der Messurig 

xoder 1°/ 00 , beziehuh^weiae 2% der laufenden Esterkonzentfation, 

-entspricht also, dfer erwtlnachten Genautgkeit. . 

Auf diese Weise ist die Titrierung des -Versuches 1 gemacht 
worden. Bei den Versuchen 2 bis 5 wurde rascher und einfacher 
verfahren, indem Alizarin als Indikator benutzt und' von BlaBgelb 
auf Xila titriert wurde. 8 Die Geriauigkeit diesps vereinfachten Ver-: 
fahrens ist, wie der Versuch lehrt, ebenfalls eine genugende. 

im tibrigen wurde ganz ahnlich wie bei Palo maa vorgegangen, 
nur wurde die Reaktipri - in grdfieren Mengen vorgenommen, indem 
500 cm H Reaktionsgemisch v bereitet urid rroben zu 4 50 cnr* titriert 
wurden. * - .... * • \ . 



Versuchsreihe I. 

■* • • 

Araetsens&ure&thylester in salzsaurer, Ldsung. 
Versuch 1. 

5 = 0-09948, \S = 0 09934. - 

' i— x * , k. 

• A; 0 V 0*07970 — . — 

15 0-05962 0-0193 * 0-0193 

[25 0-04918 0-0192 0*0*93 

^>42 - 0-0351* .0-0197 0-0195 

-^V 80 4 — f 0-02520 0-0185 ^ 0-0192 

78 0-01778 0-0193 0-0J92 

105 0-01072 0-0187 0 0192 

■ t - 

MitteK.. 0'0191 
* fur S = 1 , .-' 0* 192 



* ^gf. A. Kail an, Monatshefte fur Chemie. 28 (1907)//l87. 

* Theorie der alktfl. und aaidiin, /ntrierurigen, Stuttgart 1914. 
3 Vgl. A. Skrabal, Monntshefte fur €h'emfc, 38 (1917), 29. 
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. VersucH 2. 

1 = 0-11255, S=>0'09017 
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• ft fiir P S= 1... 0/183 

. Versuch 3. 

5 =H • 1 0835. 5 = 0- 09920 
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. 0-05474 


00182 


50 


0-03998 


0-0185 
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00181 
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0-0180- 
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Mittel; . 


. 0-0183 




* Oir S = 1 . . 
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. Versuchsreihe n. 
Orthoamaisensaureathyiather in salzsaurer Losung. 

* • Versuch 4. 

V ; • 5-«=-0- 12935, S =s 0-09788 

• * • I ' ' 

«-* . ■ .* * ' 

Q 12014 



8 . 0:10282" 0-0195 0-0195 

16«/6o 0 08660 0-0193 0-0194 

27 60/go 0-07002 * Q'0194 0-0194 

40 0-05548 0-0191 0-0193 

,55 ; 0- 04200 0-0186 0-0191 

78 0 02740 0-0188 0-0189 

118. 0O128O 0-0194 0-0191 

. • Mittel. 1 .. 0-0191 

k fur f . ... 0'1$5 
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- — Versuch 5. • 
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: , In den Tabeljen bedeutet S die Konzentration der Katalysator^ 

saure (Salzsfiure), \die, wie. alle ubrigen Konzentratiohen, in Moteh 
pro Liter angegebeji ist, £ die; Gleichgewichtskonzentration der ge-* 

-bildeten -Ameisensaure Oder der verseifbare Anteil des Esters * 
* die aus dem iaufenden Sauretiter und '$ and S ermitteite 
latifende Konzentration des . verseifenden Esters und / die Zett in 
Minuten. 

- Die Geschwindigkeitskonstante wurde nacb der Forme! . 

-tmd-zwar einmal aus je -zwel unmittelbar - aufeinanderfolgentf ei>~ 
Werten yon 7 und also 'nacn der Schfittformel,* und das 

andere Mai m der meist ublfchen We.ise ' -nach der v die Fehler ab- 
schleifenden Sprungforme.i berecbnet. 

Def Mittelwert der auf 5 = 1 bezogenen Konstanten der 
sauren Verseifiihg des Ameisensaureesters aus alien drei Ver- 
1™"" b **r&$t 0-187 und stimmt mit dem von Palomaa gefuridenen 
vollkominen uberebi. Als besler . Wert soil jedoch der des Ver- 
suches l ^Jteiii da er- auf dem genauesten Titratiorisverfahren 
(titration. mil einem bestimmten Titrierexponenten) niflt Wirwollen 
also an dem Wert festbalten: 



•. *== 0 192 (25°). ' ' 

■ \ Die Verstiche 4 und 5 mit dem Qrthoameisensaurefithyl- 
atfter ergaben endlich ewe gute Konstanz Von k und fiir dej) 
4uf S =s i bezogenen Wert der Konstante. im Mittel k = 0193, 
also denselben Wert wie der Ameisensaureithylester. 

•' " l ^M*-*?*** : ''*um.-* prakt^bemte, flj,. 28 (1883). 44ft. ' 
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Damit e-rscheiht es bewie.sen, diaJLder* Orthoamei^en. 
s&ureathylather in stark saiirer Losung unmeObar rasch 
in.Anreisensaureester Qbergeht. • 

VersuohspW fur die Messomg der rasehen Reaktion. 

: Weil die RcaktioiT(i) in Losungen [H*] .z= 0*1 unmeflbar 
rasch geht,- in Ldsungen [OH 7 ] .= 0-1 Oder [H-.J = »-» aber so. 
eut wje stnVsteht, war vorauszusfibM daB sie •• bei , emer nuttleren 
Aziditat-mit einer leicht meQbaren Geschwihdigkeit vcirwarts schreitet. 
Es war -ferner nuheliegetidv durch Anwendung verschiedener 
Wasserstofftonp uffer die geeignetste Aziditat aufzusuchen. 

Urn die saure Verseifung des OthOathers zu verlangsamen,' 
\vurde sie zunHchst in dem Reaktion sgemisch (GranVmformelgevvichte 
-.yro Liter),-, — — : . 



'Valsb bei. der Aziditat. [H-] '■== 7\2X10- fi yorgenomnieri.' Die Mefl> 
* • rriethode war dieselbe^ wie die zu Anfang- gehandhabte: Auffangen 
' siher; ProbV- in WferschitesigeV-' Lauge 'und Messung des aus dem| 
. Orthoathej? gebildeten Atneisenesters; Die erste, sofort nach Ingarig- 1 
- setzung -dtt Reaktion vorgertonfjmene-Messung ergab euien Ablauf 
' <ii.tr r50 9 /p: Die Hydrolyge ist also aucb bei dieser Aziditat fur die 
Messiitig zu rasch. " .. , v • • 

± < ••" v D afriit War eift.Fai'r von' Wasserstoffio'n-Kataly&e gegeben 
von so uhgewdhrtlicher Gescbwin^digkeit, wie sie bisher bei 
^renrVerSe'^ungf v %' noqh nich.t beo.bach.tet worden war v 

.. .Die" rasche. Verseifuhg in der Essigsaure-Acelatldsung rechh. 
fertigt neuerdtngs die e in gangs ajusgesprochene Verrmttung, wonach 
. -<fi$ i^^^ Reaktion eine saure 

'-: Ve^eife^^n. ' J : J' . ' : . .' . . : .7~'-'- 

.: ; wurde; kurze 2teit rversucbt, .die Reaktion in einerCarboriat- 
', •' ;i^tm^^^.il|^^^vWpbej zur Brhohtthg der .Geschwihdigkeit ein 
_ rei<;h&ker Bl^^hittzusajtz angewandt wurde. .Jatsachlich war a)s- 
*$ano . die.abxu&me : des/Spdatiters eipe merkltch. .raschere; abefmals 

v^elien/ daB der Orth'oather in, der Sodalosung. .wirklich .sauer ^ 
^e^feil^dbch wtirde von jeneh Versuchen bald^bstand genommen : Die : 
fteajkttoh war" nosh jrnmer '■ zu Iangsatn, um brauchbare Resultdie. 
geb^ der Carbonat-^icarbonat- :■: 

hbfiter ^icarbona^konzehtr atibn keth e' Versuchsdauer von } 



:; - die-; 

: ~v; r±u~ \ : ; ! ;}\,- : : ,; .^:'-t'; .; '.. ." >: "'.' % 
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Damit erschienen obch zwei-Wege often, deren Einschlagung 
eih gerignetes Reaktionstempo versprach: die Wahl eines Puffers 
mit dem Bereich urn [H*] = 10 -8 herum oder eines solchen um 

jht=io-'. 

• Audf der erstere Weg erwies sich nicht als gut. gangbar. 
Zwar ware bei [H*J== tOr* die Aufgabe vom formalen Standpunkte 
besonders reizvoll gewesen. Wie aus : dem schlieOlich ermittelten 
. Zahlenwert der Konstante des Orthoatheis und den schon bekahnten 
der sauren und alkajjschen Verseifuhg des . Ameisensaureesters 
hervorgeht, ware die zwejstufige Reaktion/hier wirklich' als 
. solche aufg'etreten; Beide Teilreaktionen hatten Geschwindigkeiten 
gleicher Groflenordnung gehabt, die erste ware die saure Verseifung 
des Qrthoathers ohne Sauretoriung und durch WasserstofTion be- 
schleuhigt, die zweite die alkafische Verseifung — die 'saure 
ware zu vernachlassigen gewesen — des Ameisensaureesters mit 
._Sauretdnung und dutch- Wasserstoffion verzSgert gewesen. Der 
r - rna^matische- AusdrUck des ganzen Vorganges ware ein System 
simultaner Differentialgleichungen von der Form: 

" ' dy- . ■ . b—y 

.".''.•.» ' • ' * . 

. *' 

t ' . . 

Ohne auf die Frage der 'Integration des Systems oder der 
weiteren Moghchkeited des Opertex§g§£ipir diesen Gieichungen sin- .. 
zugehten, kann gesagfwerden, dafi. alle; Metboden mathematische 
AusdrUcke yon derartiger Komplizierthek zur Verftigung gesteM 
hatten, daB thre Benutzung im Hinblick auf dje zu erwartende 
■Genauigkeit der Analysenergebnisse. von sehr fraglichem Werte er- 
schien. Der gleichzeitig anwesenden Puffersalzc wegen mUfite nam- 
liph zur Be*stimmung des Ameisensaureesters ein grofler Alfcaliuber- 
schufl geribmmen werdeh, sd'4afi sich *~ > ; fc; 33srkleintf Differenz, 
~ 0 Q $™ wenig genau ermittelt. Oberdies nwrtgelt es gerade in dem 
^ebiete 'fFTJ'fb WF* an einerh Puffer, von normaler Brauchbarkeit. 

In dieserri.wie.in vielen ahnlichen Fallen ist die Hinarjbeitung 
aiif rnSglichst eirifache und durchsichtige Verfcaltnisse 
^ringend. gebptea. ; Solcbe iiefert die Aziditat {H7=rlO~ 7 , also die 
Messurig der Reaktioh im Neuiralitatsgebiete. 

Hier sjehf ein-.-Phosphatpuffer . aus primarem und . sekundarem 
Phosphat zur Velrfagung. . .Die . Dissoziationskonstanie der Phosphor- 
;. -^Or* % oa^^r.^w%jt«ni:^u(e 1st 4 -96X 10-' oder mit hinreichender » 
Cenauigkeit 2X 10 die Umgebung^rner WASserstoffionkonzentra- 
tion dieses Zahlenwertes war. also . in .Betracht zu .Ziehen; Die 
alkalische Verseifung. 4es Amerseosaureesters rnuflte, wie eine Ober- • 
scblagsfechnung ergab, shier! scbon, sehr langsam erfoigen. Damit 

• X^^HH^Hdt' «f.' 1 und i *' . 2 " 
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* • * * * * 

konnte "eine sent wesentliche Vereinfachung der Verhaltnisse ange- 
strebt werden. Verliefhier die Reaktion des Orthoatfiers so rasch, 
da6 fur die Dauer des verfdlgten Reaktionsablaufes die die Aziditat 

• beeinflussende Verseifung des Ameisenesters vernachlassigt werden 
: durfte, sowar eine Isolierung der Reuktion der ersten Stufe,, 

um die es' sich ja handelt, und die bhne Sauretonung verlauft, in 
•*■:•' einem Medium kbnstanter Aztditat erreicht, mithin auf -den zii 
^ messenden Zeityorgang das einfachste Zeitgesetz, die einstufige 
Gleichung erster, Ordoung, ariwendbar v * ! 

.* • -Von den ReaktionspaYtnern war hier nur einer zu analysieren>. 

; der gefciidete A'meisepsaureester, und dies konnte nur durch 
alkalische Verseifung des letzteren dutch einen hinzugefugten ent- 
sprechenden Oberschiifi. an Lauge, wobei die zii messende Reaktion 
unter einem zweckentsprechend gebremst wurde» und nachherige 
RQcktitrierung auf sekuhdajes Phosphat geschehen. 

. . Um . nun zu erfahren, ob diese wiinschenswerten Versuphs- 
bedihgurigen wtrklich realisierbar waren, mufite zunachst ein Anhalts- 
punkt fur <Ue Geschwindigkeit, mit der der Orthoather hier reagienv 
; gefunden werden, und. so wurden zunachst Unte.r Zugrundelegung 

V v 'dieser 'Annahmen, ohne Rucksicht darauf, ob 'sie exakt erfuUt sind, 

.eioige pfientierende Voryersuche bei einem. Verhaltnisse 
der Putfersalze 1 :1, also bei einer Aziditat [IT] = 2X10-' aus- 
■ : geftftut; SO grpft konnten die etwajgen Fehler keineswegs sein, um 
. ' ~ nicnt wenigstens die GrSBenordriung der Reaktionsgeschwin- " 

• ttigkeit erkennen zu Iassea ' . ' 

Drese Vorve rsuche zeigten nun, riaB i\«r H * akti'rm* a M a »f ;k 
;■• der Tat in wenigen Stunden erfolgte,- und lieferten als abgerundeten, 
ungefahren Zahlenwert die Konstante 50000, bezogen auf [H*] = 1. 
' Nun war es mdglich, die ganze Versuchsanordnung auf eine 
- exakte Basis zu steileri. Wie dies . erreicht worden ist, soli itn 
; folgenden kurz gezeigt werden. • 

Es solten bedeuten: .. 
• ... * Konstante der sauren Verseifung des Orthoathers fOr * 
. : h . ■ : ■ . 

t» KanStarite. der atkalischen Verseifung des Ameisen- 
~~ esters pit [OW\ = 1. 

V t - • h EHsspziarionskonstante? der Phosphorsaure nach der 

. A. ■ ■ zwetten ^tufe. 

: k g Dissoziauonskonstante der Phosphorsaure nach der dritten " 
• . - \ 'Stufe. _ • • _ , , • 

'l-S^^-^X •'yi''$^M'^<>**«»t»*ton - des Orthoathers. 

* * ' * primfiren Phosphats. 

t w L * sekundaren Phosphats. 

> T Wasserstoffidnkonzentration. 
w .^ IO-M Wasserkonstantq fur 25'. - — - . 

* tJinSaizvanable der ersten Tieaktion. - 

-;-->'• i '.. zweiten . 
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• " . •' : •• 

Fiir k wurde der Oriejitierungswert k = 5\ 10*, fttr -der— 
Wert 1 = 1400 benutzt. Weil es sich lediglich urn die Ermittlang 
der besten Versuchsbedingungen handelt, darf man sich mit unge- 
fahren Zahlenwerten begniigen. ^ 
FQr den Beginn der Reaktion gilt: . . . . ^ 

. . . \ . h T kt -T.' ' < 3 > 

•'»••• f •." I 

Ini Zuge -der Reaction entsteht einfe Menge y an Ameisen- 
saure, sie ist starker als die Phosphorsaure nach der zweiten Stufe 
und verwandelt y Mole des sekundaren ' Phosphats in primares 
Phosphat Es gilt daher filr die laiifende Aziditat 

— * — •*» "rzr* . W 



Indem wir A als konslant nach (3) setzen, macheri wir 
eihen Fehler F. Er betragt in Prpzenfen:. • '., 

• I *+y • k jl . - ; •• • 

•-It *(«-.>•) • • - ' w 

* 3 • • • • : 

Urn dies en Fehler' in ejnem belrebigen Stadium der Reaktion 
&(so fur eineh cette b l gen Wtert des * zu eimUieUi, btdatf es dei 
Kenptnis der Beziehung zwischen y und *, und, wei! F klein sein 
soil, so darf man sich mit einer annabtfrnden Beziehung be- 
gniigen. .Die AnnSherung, die wir machen und die um so besser 
erfUllt ist, je klemer das-F Oder je unverSnderlicher das h ist, be - 
steht.darin, dafl wir y als klein gegeniiber x, x.und o vernach- 
lassigen. Dann vereinfachen . sich unsere simultanen Differential- 
gleichtmgen und werden: 



dx 

— s= ih(a— x), 
IT " a h *' 



(6> 



wo h den Wert nach (3) Hat ' 
Hierin folgt durch Division 

dy __ kgfi/ 



i dx kh* a — * 



V , 
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20 A. SkraBal'und O. Ringrer, 

• * 

und integriert: ' 

.. Die Integrationskonstante / folgt aus y. = 0 fUr x = 0. Ihre 
Einsetzung ergibt schtieftyich als gesuchte Beziehiing: 



y •=. , . 5 { a In ri * V • 

Jth* \ ac—x y- 



. . ■ - Nach' diesem Ausdruck kdnnen nun die „v ftir beliebige a, x 
und; A berechnet und durch Einsetzung von in (5) die Fehler-i* 
in ihrer Abhangigkeit von y und den Puffersalzmengen n und « 
ermittelt werden. 

)tes— WOTde- fUr^eine Reihe von Fallen durchgefuhrt und es 
ergaben sich fur eihe Anzahj von ihnen genQgend kleine Werte 
''"'von F. •„ ... " 

Die erhalteneh Resultate wurden fQr die festzusetzenden 
Versuchsbedirfgungen unter BerQcksichtigung noch folgender Ge- 
sichtspunkte verwertet. \. 

fJie einzig mdgliche Art. der Analyse, wurde schon gekeriii-- 
zeichnet . Die Hauptsache war, mil mogtichst geringen Laugen- 
"notTe^schtissen auszukommen, wenn das- Analysenergebnis aisV 
kleine Differenz nicht sehr ungenau sein sollte. 

; Dem stand fintgegen.. die Anwesenheit der Puffersalze. Je 
geringere Mengen an PufFersalzen verwendet werden durften, urn 
so gefinger durfte die Laugenmenge angesetzt werden.. Sie durften • 
jedoch- nicht zu~ge*ing gewahlt werden, denn aus (5^ gent hervof, 
daS F iim so ktetner ist, je grdfler it und o sirid. Zwischen diesen 
. entgegengesetzten Rilcksichten mufite also- der M.ittelweg gesucht 
• und gefunden Werden. .'• 

Der kaugenuberschufl war so zu bemessen, dafl der zu 
analysierende Ameisenester jn kurzer Zeit quantitativ verseift. Bei 
~" geringem L.a|gehuberschufl verseift er zunachst in der QberschOssigen 
Lauge und .dann, wenn diese verbraucht, in elnem GemfSch. von 
sekuridarem und terttarem Phosphat. Die Reaktionszeit fQr die 
Esterverseifung ist reichlieh bemessen, wenn wir sie fur die,Alkalitat 
bereehnen, die zu Ende der Reaktion herrscht Diese Alkalitat 
folgti. entsprechend dem Hydrolysegleichgewicht 

[HPOflfOH'} - tv . 
aus der quaidratischen Gfefchung !> _ 
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o.dcr . • . , 

[OH1«+(5 + ^)[6.H']-^:r=0, (8) 

wo S unc| *T die »arialytischen Konzentrationen* des sekundaren 
beziehungsweise tertiaren Phosphats bedeuten. 

Nehmen'wir den Ameisenester als verseift an, wenn ef sich 
zu. 99% umgesetzt hat, so berechnet sich fttr die Alkalitat [OH1 
die Reaktionszeit #.in Minuten nach der Gleichung " 

• ■ * 

Ja[OHl/?= In 100. • (Q) 

Der Laugentiberscb'ua wurde so bemessen, dadR nur Minuten* 
brtichteile betragt Weil der Ameisenester zunachst m einem 
wesentlich a tkaliscbe re n Medium verseift, ist diese Festsetzung 
— sicher vjel ziLJBichlteh, man iiberzeugt sich jedoch bald, dafl hier 
• nicht viel zii ersparen ist 

Aus diesen dargelegteri Gesichtspurtkten wurden nun Reihen 
von Versuchsbedingungen erwogen und. schiiefflich die folgenden 
als die geeignetsten gew&hlt: ' 

f \ • ' " Vcrsucfasreihe A Versuchsreibe B 

v . ...... \Q:\ Oi 

: . ...... .. 0-03 0 06 

«•» • 0:08 ' '• '* ' O'Ofi' 

* (3).~ r.r. r.TT-~-rXte-»- - , -a xi o -T 

^ x. . , 0*07 • > 0*09 

>' (7) . 0*0014 • • 0 00098 

F (5) ......... 7-2 - 3'3 "* 

£ 0-14 0*20 " 

■S O'Ofi - 007 

-^p- T , . 0'-04 0*05. 

[OH'] (8)...... • 0-013 0 013 

•" 025 0-25' 

«• k Dei ' n * ch ( 5 ) berechnete, aus der Tnkonstanz der Azjditat 
flieflende Fehler erscheint hier fur jenes x angegeben. bis zu welchem 
die Reaktion messend verfolgt wurde, also fur das Ende der 
Messung. Fiir .Mitte und Anfang der Messurig ist er naturlich 
J v !f en .*! ,< * Stinger, so dafi die Aziditat mit hinreichender Genauig- 
keit als~ {constant angenommen werden durfte. 

v h iSt die zur Fattening des reagjerendenj&aetgs und zor 
verseifuflg des gebitdeten Ameisenesters angewandte Laygenmenge. 
bie ist, wie die (ibrigen Konzentratronen, in der^rabelle in Molen 
pro Liter angefuhrt 

• ' ' . t." • • • • .' ' • 



22. V * A. Skrabal und O. Ringer, 

Die Messung'der sauren Verseifting des Orthoathers. 

• . ' . . • • ' 

Die Titration geschah niach den Angaben Bjerrum's zu 
seioindarem Phosphat, und zwar zu einem Titrierexponenten 9-57- 
ur\d. unter Verwendung eider mit dem. Indikator angefarbten* 
Sor^nsen'schen Standardtosurig. Auf 100 an 9 der letzteren sowie 
der austitrierten Xosung wiurden 13 Tropfen eifier einpromilligen 
alkoholischen Phenotphtaleinldsung bemitzfc - 

Bei diesem Titrierexponenten war sine saure "Verseifuug de$~ 
Orthoathers nicht zu befurchten,* hingegen muBte die Anwendimg 
eirier stacken Saute als Mafiiosung vermieden weiden tnit^ 
Rticksicht auf dsn lokalen SSureiiberschufi an der Einflufistelle, .der 
zur sauren Verseifung des Orthoathers fiihren konnte. Letetere ver- 
. lauft ohrie Saiiretonung, ware also an sich ohne nachteilige 
ingrfiihrt jedoch zu Ameisenester, welch letzterer ih ' m der fcu ? 
titfierenden Ldsung alkalisch verseift und einen fehlerhaften'Minder* 
\erbrauch an Titriersaure herbeifuhreri wtirde. Aus diesepn Grunde': 
wurde O i-nornru Essigs&ure als MaSltfsuftg benutzt, was ftir 
; <iiel Gariauigiceit der .Titration ohne Belang war, da die DiSsoziations-; . 

konstapte der Essrgsaure wesentlich gr66er ist als k z der 'Phosphor- 
'; sauren • 

Die DurcnfuhrUng der Versuche gescfyah folgendermafien: 



*r ~ Als Piiffersalze wurdeh die KaWbaum'schen Praparate KHgPOt 
und Na 5! HP0 4 .2H 3 ,0 »nach Sorensen** verwendeL Die ein-v 
g ft wngftnftn Mpngftn vuairdftn in "flinftrq MaSknlhpti >7.» 500 c*n* in 
ausgekbchtem' Wasser geI6st Und der mitteis eiher Rey'scheri 
Pipette eingewogehe Ortho&ther hihzugegeben; bis ziir; Marke auf-" 
gfefuljt* in den Reaktionskolben ttbefgegossen, rasch aiif 25* gebracht - 
und der Reaktionskolben in den Thermostaten gehiingt. 

Der Reaktionskolben war mit einef abschlieQbareini Hebervor- 
richtung versehen/ die es gestattete, unter mogiichst >leinen Ver^ 
datnprurigsverlustenV die Proben zu entnehmen. 'Diese 'burden irr 
Siriem MaBkolben zu 50 cm 3 aufgefangen und von diesem in ein 
Bechergl^j^br^cht (Zeitablesung), in welches zuvor aus eiaer 
au^pmati^heh Pipette die erforderiiche Menge Lauge gegeben 
worden War, Nach einigem Zuwarten (*/ 4 Minute, siehe oben) erfolgte ♦ 
titct- Rucktitrierung mit Essigsabre. . . 

Dite Bcrfechnuhg geschah Qiach def Fotmel: 



>" Bie Metlibd^ wie sie geschildert, IieB keine besondere Genauig- I 
keit .erwart^i, d* trote aller Einscbrankuftg mit zieinlicheft Laugen- | 
iiberschUsseri gearbeitet v^erdeit muiSte, die laufende KonjfcentratioaJ 
2T-rar daher als fcleine Differeriz herauskam^ Dazu treten noch diej 
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unvermeidliclien Fehler, -die infolge Einwirkung der Luftkohlensaure 
stets mit Apbeiten verbunden kind, bet derien einige Zeit hindqrch 
rait .stark alkalischen LSsungen unigegangen werden' mu0. 

EndUch lcam noch eine weitere Fehlerquelle in Betracht, deren 
EinfluO nicht noch weitergehend ausgeschaltet werden konnte*. und 
die den- Grad der Genauigkeit urn noch eine Stufe herabdriickte. 
Es war dies die Verdampfung des Ameisensaureesters, der 
far sich bei 54° siedet and m dem reagierenden Gemisch von 25° 
•eirien hohert .Teildampfdruck aufweist ' 

Nun ist dieser Tatbestand der genauen Messung der sauren 
und alkalischen Veipeifung jenes Esters wenig hinderhctC Bei 
diesen raschen Reaktionen sinkt die Konzentration des'ttucntigen 
Reaktionsfmrtners mit der Zeit rasch. ab unter. BildUng nich't- 
fluch ti ger Reafctionsprodukte, die geraessen werden. Hier aber 
nimmt ^e JCp^eh%atipn des fiOchtigen Stoffes mit der Zeit zu 
und hat, die grdfiten Werte gegen Ende^ also im zweiten, ungteich 
ljingeren Teile der Reaktion, und zur Messung des Reaktionsfort- 
schrittes dient der sich bildende flOchtige Stoff. 

Auch die ob^n erw&nhte Art der rVobenenthahme konnte 
dvesen Ubelstand rtur vermindern, nicht aber beseitigen, "derm mit 
. ger Dauer der Reaktion und der allmahlichen Entleerung des 
-Reaktionskolbens wird der Luftraum im ietzteren und damit die 
Yerdarnpfurt| immer |£6&er. ' 

Der Verlust infolge Verdampfung ist auch aus den Versuchs- 
tabellen ers icfatlich aus • den dort angfegebenen Werteri fur die Zeit 
Pngndtfc hr Dei Auawcfl, dcv in >f>inh«n jmn^ ff ft S r w$ h \S wird, 
iiamlich der, die i Ja^nde.KonzentmtiOn nicht aus dem Anfangs- 
werte, sondern aus dem Endwerte zu ermitteln, war hier nicht. 
gangbar, weil ja durch die Verdampfung nicnt die Konzentration 
des reagierenden Stoffes, sondern die zu messende des fluchtigen 
Reaktionsproduktes yermindert wurde. 

Iri clen folgenden Tabellen bedeutet a die eingewogene Menge . 
de^s Orthoathers, die der Berechnung zugrunde gelegt wurde, 
^ ^nde derReaktion, durch Analyse gefundene Menge des 
An^^iesters. ^ We!^#egertreaktion Sicher nicht vorliegt, hatte 
jr» = a erwartet werden dQrfen. Infolge Verdampfung wurde 
■*co < a gefunden. Die ffeschilderte Erscheinung gibt sich vorallem 
m einem stkrken Absinken der Konstanten im ietzten Viertel der 
Reaktion zu erkennen. In der Versuchsreihe B, deren Reaktionen 
gnger verfolgt wurden» zeigt, sich- das Gefalle deutUcher als in der 
Versuchsreihe 4. Die infolge der Verdartnpfuhg zu klein gefundenen 
Konstantemverte wurden iri den Tabellen ekigeklammert und bei 
der gereefmung des Mittels weggelassen. Wir lassen nun die Mes- ' 
suijgen fotg^hv v *. . • " 
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Versuchsreihc A. * 
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Versuch 6. . 


• 




das' 0*10049, 


.roo = 0- 10388 






a — .* 


kh 


-»> 


* 


0- 09859 






25 . 


0- 08254 


•.0-0071. 


U* w7I 


37 


6-06631 


0 0069 


0«006fr 


94 


• 005195 


0-0066 


o-ooe» 


153 . 


0- 03497 


0-0067 




• 




0-00870 







— . Versuch 7. 




« 


a ==0: 1*1700, 


.too = 0* 10576 




/ 
* 


a — x 


kh 

* 


kh 


• 0. 


p 0-10550 






". 23 


0- 08958 . 




0-0071 


47 


0-07684^ 


• '•' 0:0064- • 


0.0067 


82 


O-06094 


* 0-0065 


0-0067 


1 25. 


0 -04580 ' 


0-0066 


0-0086 


185 


(0-03210) 


0-0059) 


(0-0064) 




kh = 


0-00864 '* 





0 

21. 
46 
77 
118 



. VersucH 8.. 

011340, -roo = 0- 10590 ' 
kh 



0-0952 
0-0835 
0 0703 
0-0564 
0-0423 



0-0062 
0-0069 
0-0071 
0-0070 



kk 

6-0062 
0-0069 
0 0068 
0 0069 



ft* = 0-00685; 

Versuch 9. 

a ; « 0 • 11 203, .rob = 0 ■ 1 0448 









r kh 


kh 


.'■ o 




0- 10543 






19 




0 09389 


0-0062 


0-0062 


46 




0-07837 - 


0 0075 


0-.0070 


.77 




,0 06255 


0*0064- 


0 0068 


115 . 




0-04863 


. 0 0886 


0-0067 


169. 




0 03433 


0-0084 


0 0086 



** = 0 00869 
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Versuchsreibe B. 

h '— 2 X IV-l 

Versuch 10. 
a = 0-00733,. .too = 0 08986 

' ' a ~* ** *A 

0 . 0-08405 •" . " _ - _ 

.15 0-0680? 0-0141 00141 

M O-03987" u-0141 u-0141 

0-02865 0-0144 6-0142 

tj7 , 10. 01847); (0-0102, • ,0:0129) 

166 «»'0I159) (0 0078) ' (0-0114) 

*A = 0-01415 

..." / . " 

- • " • • •.. 

» • Versuch' 11. 

a == 010627, -rop = 0^09621. 

* • "7"* ** AA 

0 . -W8927 • _ < * __ 

9 . . . 0 07908 . .0 0135 ' 0-0135 

. -'0 0-06705 0-0149 $0143 

-34 0 05535 0 0137 0 0141 

69 „0'03541 >• ■ 0 0127 0-0134 




<0-0119) (0 0129) 

0-01709) (0-0120) ~"70 0l20)~ 

kh = 0-01373^ * ' 



Die Werte ; aet-Versuchsreihe ^ geben ihrerseits als MiUel 
T - *h = 0 00674 (A =1X10-0 • 
und die zwei der Versuchsreihe B 

" ' V = 0 01394 (A ss 2X10-'). s 

mit^ni S i? en - ? , ^** ben§0 vyie die Aziditat im Verh&ltnisse 1 '> • 
mit emer Abweichung von nur etwa 3%. ~ni«,e i 




A. Skfabal und 0. Ringer, 
* » 

Damit erscheint nachgewrteseii, daB sich die Hydrolyse des 
Orthqameisensaureathylathers zu AmeisensSureathylester als 
eine einstufige Reaktion berechnen lafit, deren Geschwindigkeif 
der Konzentration VPn Orthoather und Wasserstoffion 
proportionaHst . 1 ' ■ 

♦. ■'*' Bezteht man die Geschwindigke.it aiif die Konzentrationseinheit < 
von Ormoather und Wasserstoffion, so erhiilt man 6*£!5X 10* oder. 
abgerXindet: ' •" .• •* 

•-••*= 70000 .(25°). 

• ■ • 1/ " 
.*>' ftieraiis . folgt. Mt .[H'].=: O'l eine Halbierungszeit von 

1 X 10~* Minuten oder — fur den Ablaiif zu 99% — eine Reaktions- 
zeit yon 16X10 ~* Minuten," im Einklange mit dem Ergebnisse der 
Messungen in 0 1 l-norn> HCULosungr * « '' 

Audi— die- Ergebnisse der' Vpr vers iiche stimmen mit dem 



■■ ». 



Zahienwert der* Konstante tlberein. Auf der einen Seite ' berechnen 
skin* namlicb aus ibr fur dife Hajbieruhgszeit in dem . EssigsSure- 
. Acetat-Versucb (h = 7X 10 _c ) 1 Minute,..;auf der anderen Seite far 
•den Ablkiif zu nur 10%. eine Reaktionszeit von 20'Tagen fiif den 
Garboiiat,Bicarbpnat-Versuch (A == 6X10- 11 ) und'von 10000 Tagen 
: fur die- "Hvdrolyse durcb 0 ■ l-norm. NaOH . (h = 10~ 13 ).- 
. . "... ' • 

,%e>. di6 efomisohe Natur des AthylorthofQrmiats. 

, Nacn de'm Eigebhis /Uhserer M essiingen reagiert sonach der 
Orthoameisensaureatner tm Sirtne deY Gleichung* • 

• • HCCOC^+HjO, - r HCOOC 8 H & +2 C $ H 5 c5H> 

rait . einer Geschwindigkeit k, die .der Wasserstoffionkonzentration 
' proportional ist.Fqr [H*j 1 hat k den.ungeheuren Wert von 70000. * 
-•• . - Ob diese rasche saure Hydrolyse di re kt» in einem Zuge, Oder 
uber Z vy ischjenstu f en verlauft, diese Frage bleibt unentschieden. 
rBefde AnndbMen sind ,mit dem Ergebnis der Messungen vertrag- 
tlich. Das ■ichemiscbe GefQhl* spricht fiir den Stufenverlauf.- Die 
Neigungj Stuferireaktio^n im yorHegenden Falle und in abnlitchen 
; anzunehmeil». •entsprichl unseren derzeitigen molekular* 
Irinetischeri, aiif wahrscheinlichkeitstheoretischen Anschauungen 
beruhenden und auf allgenwine Erfahrungen sich stutzenden Vor-. 
^teflungen.' ,*f t - 

Fplgen wir difcserNeigung> so hatten wir mindesteps zwei 
Stufenre-aktioheri anzupehmen: 

' HC(oc ? H 5 ) 8 ^H f o...-r hcxoqh^.oh+c^oh, 

r ..v; - HCCQC^OH 4 HC^H^ + C^jO'H/ " t 
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genau so wie die ,ir.kte iJ^X^kSSSS^^& 

HC(OC,H s ) i OH. Uber Und was SmLeTwird ii^ ?}«**•»«*>«■ 
des U^eren in ^n^XSa&T 
•SS?hST "JP 0 ^!?. to Umstdnd. dander ZwiLlTen ' 

X?h W d t r ' SOhert noch "«»8«wies«n werd en komte wSi 
s.eh ta alkeusch getnaehten Medium <veder Ameisen ester n^h 
seme Verseifiingsprodukte bilden i.-»„n t i„ ji nofih 
sehr ldein sein: Durch AunaSte des o/*^,l- "™ Medium „ur 
^ure und sofor,ig*. A1 kanSe^^^ ^ToTo 

-^tolfc^SS 1 ^ ir I kte Beo ^hton g ;n, die an einem anderen ' 

C0 (°C I H S ),+2H,0 - CO(OH),+2C ! H,QH, 
fwfetfolge ^ HjiTO}ySt des A^^nsaureorthoathers in die- 

CO(OC^ 5 ) 2 + H a O - CO(OC 2 H 6 )OH+C 2 H 5 pH, 
C0(OC 8 H 6 )OH+H 8 0 4. CO(OH)-+C 2 H 8 OH 

2e* t Si f*?' Hier hat man es aber in der Hand 

& 1532ta2ite bloflzulegen, indem sich 

-«5 ■ in , Form seines Natriumsalzes darstejlen - und in 
3% f^ 0 ^^ direkt. untersuchen iaflt. ™ring" 
*>an dtesca Natnumsalz in vvasserige L5sung,. so lehrt der Versuch 

- i ' ' * _ ■ * ~ — •* ' 

. * A. Skrabal, Monatshefte fur Chcmw, J* (1917), 305. 
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dafl es unter alien Verhaltnissen, & h. bei jeder in Betracht kom- 
mendeh Aziditat, so gut wie momentan' zu Kohlensaure und Alkoho! 
reagiert • 

Wcnn wir clemnaeh, der allgemeinen Neigung folgend, die 
rrie8bare Reaktion der VerseifUng der Kohlensaureester in cine 
Stufenfolge zerlegen, so sind, was die Konstanten der Stufen : 
folge anbelangt, notwendig an diese Zerlegung^als weiterie Bedih- 
gungen t t <^ & 9 und k = * t gekntlpft. . 

. Die Verhaltnisse beim Kohlensaureester sowie der weitere 
Urastapd, dafi ganz aJlgemein die Monoalkyl- und Monoacyl- 
derivate der Geminai-Glykole »meist schwer zii fassen sind*, 1 
sprecheh dafdr, dafl wir auch fQr die Stufenfol&e der Orthoameisen- 
s&ureatherhydroty£e h t <s k s und k = k t als wahrscheinlich aftzu- 
nehmea haben.* 



1 V. Meyer *und P. Jacobson, l^fti-h. organ. Ch^mie^. Aufl., I, 2 (Leipzig 
J913), p. 62. 

2 MokkuTarkinetisch ist damit folgendes gesagt E« handelt sich um die 
stufenweise .Reaktion ernes StofTes rait zwei identiscben und fdtfntisch.gebundenea 
reaktionstkhigen Gruppen X Ein solcher Stoff hat das Fonneibiid XA£X. Er reagiert 
nach dcm-Stufenschema ; ■ " . . „ 

*, ; K 

: • XAAX XAA2-+ ZAAZ. . 

i " ; ^Btefeekhnet % die KdnstanTe der Gruppengescbwindigkeit des Stoffe*. 
XAAX, d. h. die Geschwindigkeit mit welcher eine be^timfbte Gruppe X dieses 
Stoffes reagiert, so ist die Geschwindigkeit fcj , * mit welcher die eine Oder die 
andere Gruppc in XAAX reagiert, k t = 2x. Was alsdann die Geschwindigkeit k t 
liacfi d^^wenen'S lUte flnbe l angt,'^ sin^ftre r "drgf-pai to-ra o ntcr s ch c ldcn s 

1. Die Reaktion der Gruppe X erfolgt un abhfcngig, d. b. <vgl. R. Weg- 
scficider, Monatshefte fur Chemie, 29 (1908), 91, und 36 (1?¥5), 471) unbe- 
.ein flu fit davon, ob die zweite* Gruppe X nocb vorfaanden oder schon durcb Z 
erseUt ist Dann (at fcj =? iu 

Dieser Fall ist u. a. realisiert bei der sauren VerseiAing und Veresterung 
der ndttnafeft Oxalsaurehomolbgen und der Weinsiure und bei. der sauren und 
alkalisehen VerseiAing der Ester des Athyfenglykols. Bei def elektrolytischen Dis- 
sociation rweiwerttger symmetrischer Sfturep und Basen Hegt er vor, wenn das 
VerhiUfnis 5 4 i 3 S der Konstanten der stufenweisen e)ektn>Iytischen Oissoziatioa 4 
ist, was 9$$$$femd beiih Phenolphtalcin und beim KrystallvioIeH zutrifft, denn 
zwiscben t\ : 3 2 und den VerbkHnissen der kinctischen Konstanten der Stufen- 
folgen d&r elektrojytischen Disaoziation besteht ein Zusammenbahg; 

% 2. Die Reaktionsfabigkeit der (Jruppe X 1st eine abhangige, in der Wets* 
dafl das X iangsamcr reagiert, wenn das andere X schon reagiert bat, also 
dmth Z ersetzt ist Dann ist A 2 -< iu Dieser Fafl scbeint die Rege! m bslden. Er 
ist beispielsweisc realisiert* bei der alkali sob en Verseifung der Ester der nor- 
raalen Oxdlslurehomoiogen und der Weinsaure.. £r ist ferner vtrwirkliobt bei der 
stufenweisen eiektrolytxschen Dissociation der syrametrischen Sauren und Basen,. 
indem i t : 2 3 in der Reget grofler, sebr baufig s?br vie! grofier ais 4 ist (VgL 
Q. Adams, Joum, Am. Chem. Soc., 38 (1916), 1503). 

^ a. Die Reikbon der Gfruppe X ist. eine abhaftgige, in der Weise, dafl das X 
rancher reagiert, wenn das , andere X bereita^j^eagiert hat Dann 1st 
Dieser Fall ist bei der Verseifung der KohJensaureester realisiert Er scbeint viel- 
\eichi gan* alfgemein bei der Verseifung der Ather und Ester der Qfiminalriykole7: 
Verwirklicht ztx sein. 
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rs^JZ* 08 * ™ 1 " be i m Kbhlensaurieester kann auch bei unserem 
Orthoather die rasche Reaktion nach der zweiteh Std?> In? 
weder das Ergebnis eines int-ramolekularen V Ranges 



. 4 HC(OC,H 6 ) 9 OH 4 rtC0bc 2 H 5 + C 8 H fi 0H 

Oder das einer weiteren Stufenfolge: 

HC(OC,H 5 ),OH+H 8 0 - HC(OC 2 H 9 )(OH) 2 +c;H.OH. 
. HC(OC 3 H 6 )(OrT; 8 - HCO.OC a H 6+ H 9 0 " 
•sein, worttber nicht entschieden -zu .werden vermag. 

andere auf Grand unseres reaktion ski netischen Befurides 
•zu erdrternde, Prage ist die nach der Charakterisieruni £ 

jst jedenfalls zu sagen, dafi letzteres aus der Klassc s de/ptto 
auszuscheiden undih die Gruppe d\r Athe^n«££ 

li.h h " 6 v hnet R ei "^ ^-«n Acyl, so lassen sich hinsicht- 
hch des Vorganges der ' Hydrolyse sdwie der ganzen Tor ten 
chemischen Charakteristik drei Typen von Sfoffen mit^her 
*rt.g gebundenem Sauerstoffatom feststellen: 

Typus. 1 (Attier): ROtf, 

— . ' * II (Ester): • ^Oi?,' /'. 

; . III (Anhydride): AO A'. 

• Diese Trcnnung wird als ketne prinzipielle, sondern uahr 
^hemhch^ nur als . eine gradtleUe aufzufaLn ' se ^ denn w Z 

und hinsichtUch des chemise^ 

K m ; n T den s i> ezi fischen Reaktionen derLrborts^en 

]T^?^;l er eb?rf Seite eine Analogic zwischen Acvl 
z^^^^^^ auf der -defen Seite eine so^e 
zwischen Alkyl und Wasserstoff. Die Auffassunj? des Wasser- 

&^KKn&?£Z Z ^u k undwurde voreinigerZeitnamint- 

schUefit LI ^ 7 • k ^ u berzeugend dargetea Obersicht 
22! ^ cn Carbonsauren als Grenzfaile der Estef und 
<ue Alkdliole und; das Wasser als GrenzTalJe der Ather ein. Die 

, * Zeitsclrf. f. angew. Chemie, 26, i. (1013). 730. 
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wichtige Reaktion der Verseifung oder Hy4rolys<? erweist sich 
alsdann als ein Fall von *Umesterung«, wprunter man die.Er- 
scheinung yersteht, dafl die Stpffe mit einem Athersauerstoff in 
"Reaktion mit anderen Stoffen mit Athersauerstoff ihre Acyle und 
Alkyte auszutauschen. vermogen. . 

Geht man von mehrwertigen, Alkoholen und Carbqnsauren 
bowie den Zuittergebildcn, den Oxycarbonsauren* aiis vermogen 
d\ese Stoffe neben den »aufleren«. auch innere Ather, Ester u nd 
-Anhydride zu Widen/ Die^ Carbonylv'erbindurigen beispielswelse 
sind alsdann als" innere "Ather der Geminalglykble aufzufassen. In 
unsere'Obersicht fallen somit alle organischfen Verbindungen 
mit- einem Sauerstoffa^om, dessert zwei Vulen^en an C 
oder H gebunden sind. 

Andere organische Verbindungen lassen sich Wieder, von 
un s c r en ^dr er^Fypen xiusgehend, in der Weise abgeleitet denfcen, 
dafl main schrittweise R, A f RQ, AO oder O durch andere analog* 
Elemente oder Elementgruppen ersetzt, wodurch man zu Verbindungen 
gelarigt, die fn bezug auf Verhalten und Synthes^ nahere oder 
. fernere Analogie mit den Athern, Estern und Ahhydiiden zeigen. 
Auf diessm Wege gelangt xnan v zu einer Sy§ternatik der orga- 
nischeft Verbindrngen, als deren Urtyp sich der allgemeinste 
unserer drei jTypen, der Estertypuis; hrastellt 1 

~ -Bestehen also deptlrche Obergange und Kontinuitaten, so. 

cmpfiehlt es sich dennoch im Interesse der Klassifikattoii und Ein- 
reihunjg der einzelnen Stoffe .in zusammengehorige Qruppen, vor- 
nfichsh das Unterschiedliche ' und Trennende hervorzuheben. Das 
Aufzeigen der Kontlnuitaten und die Aufsuchung der Gesetze ihrer 
Abstufung sind Aufg^ben der spateren Entwicklung. ;V *~ 

Zu den Reaktionen unserer drei Stofftypen, die auch quanti-. 
tativ untersucht unci also am genauesten bekannt sind, gehort der 
/Vorgang der Hydrolyse oder Verseifung nach den Reaktions- 
gleichungett: • • 

ROR'+HtO ^OH+tfOH, 
^ -2 AOR^J^O^'AQH^ROH^ 
AOA'-kH^O AOH+A* OH, 

wielche Reaktionen in entsprechehd starker VerdUrinung mehr oder 
Weniger vollstandig veriauferi. 



. 1 Es w&tc von groflem Reiz, auf die »Estersysteniatik€ der organlschen Stoffe. 
des n&beren ekizugohhn. Ich will diss virtagcn, bis mehr experiraentelles Material; 
yor ajfcin Geschwindigkeitspessungcn, vorhegen werden. Die >Reaktionslahigkeit« 
def Stfit{e, dfe ^BewegMebieiN der Atome und Gruppen finder* in dep Ge$chwindig- 
.kwtskdnstanten {hren*exakten Ausdrucb, wobei zu beriicksichtigen ist,.dafl bekaant- 
lich das Stettfinden oder AusbJeiben_ einer denkbaren Reaktion in der oi^anischen 
Chcmie w^t baufiger als durch energetiscbe Mpmente durch kinetische t^edingt 
wifd; woraus die fcedeutung der cbemischesn Kinetjk (Qr die organische Chemie :i 
hervorgehen mag, (A. S.) 
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Der aus deni aljgeroeinen Streben nach einer mdglichst ein- 
heitlichen Darsteltung alles Naturge.§chehens hervorgegangene Grund- 
satz der chemischen Kinetik, alle moglfchen Reaktionen als auch* 
Wirklich erfolgend anzusehen, /iihrt. uns dazu, fur den Vorgang" 
d«r Hydrolyse bei unverandsrhcher Wasserkonzentration das 
allgememe Zeitgesetz einer: Neberiwirkung anzunehmen: 

-dV 

~d~r -;* a j£ H ' 3 V-hK K ; (11) 

wo V die Konzentration des hydrblysfcrenden StofTes bedeutet Die 
•drei Geschwindigkeitekonstanten *„, k s , k M soUen als die " Kon* 
stanten der alkalischen Verseifung, der sauren Verseifung 
und der Wasserverseifung bezeichnet werden. v 
•' Die Konzentrationen [OH'] und [H*] sind Voneinander nicht 
-tmabbangig, sohdern durch die Beziehung verknapft: 

" • : • miow) = w, . - (i2) ' 

wobei zu bemerken ist, dafi die zu'dieser Gleichgewichtsbedingung 
fuhrebden Reaktionen. erfahrungsgemafi mit uberragendcr Geschwin- 
digkeit sich. einstellen, so daG die' Beziehung (12) immer erfullt ist.. 

Aus (11) und* (12) ist ohneweiters ersichtlich, dafi bei einer 
bestimmten Aziditat die Verseifungsgeschwindigkeit 
— dVJdt em Minimum sein mufl. Wir erfahren die Minimums- 
bedingung, wenn wir nach Einsetzuhg von [OH 7 ] aus (12) in- (li.) 
letztere Glekhung nach [H*]. differenzieren und die Ableitung gleich 
Null setzen, wobei wir bekommen: 

• , v [H'] =A / W A. (13) 

X • - 

Man kann die Bedingung (13) auch in der Form schreiben: 
- [H*J V • % 

V • k, ' - . (14) 

die besagt, dafl die Verseifungsgeschwindigkeit ein Mini-, 
mum ist, wenn.sich |H'] zu [OW] wie die Konstante der 
alkahscnen ziir Konstante der sauren Verseifung verhalt. 

* Dankest wir tins die Verseifung bei konstanter Aziditat^ 
etwa durch einen geejgneten. Puffer geregelt, veriaufend, so ist ihre 
M inimalgescbwindigkeit durch die Gieichung gegeben: 

'. • ■ • "***" 

wo dje.. Bedeutung hat: ~ - 
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. Auf der anderen Seite gibt .es zwei Hdchstwerte der 
v "Gcschwindigkeiten der Verseifung, deren Bedingungett. man sich 
durch Anwendung . mdglichst alkalischer, beziehungsvyeise moglichst 
saurer Ldsungen nahern kann, in diesem Vorhaben aber theoretisch 
und praktisch/auf Grenzen st6Qt. 

Aufgabe der Kinetik ist es, alle drei Verseifung.skon* 
sta-nten zahlenmaBig, wenigstens der GroBenordnung nach, .zu 
* ermitteln. Relativ hone Werte der einen oder der anderen der 
drei Konstanten werden leicht zu messen, b^Ziehungsweise, -wenn 
die ; betreffende Reakhon unmeflbar t rasch, leicht festzustellen 
♦ .sein. Anders stent es rhit den relativ kleinen Werten. 

'Soil eine kleine Konstante der Wasserverseifung. ger 
messen werden, so wird man die Bedingung der Minim urn s- 
geschwindigkeit herbeifuhren. Alsdann wird k„ noch zu messen 
sein, wenn es von derselben GroBenordnung ist wie 2k, u [siehe 
Gleich ung (1 5)1. Wenn K <? 2k m , so besteht keine Ausskht, seinen 
Wert feststelleo zu k6nnen ; . 

; Zwecks Messung eines relativ klein.en k a oder k s wird 
nian sich den Bedingurigen der Maximalgeschwindigkeiten 
cithern. Der Fall, dafl man beispielsweisell!, in stark saurer Losuhg 
- darum nicht messen kanri, \veil selbst unter dieser Bedingung *,{H'I r 
,r; kjein^gegenuber fc d [OH'J ist, ist nach den bishetigen Erfahrungen, 
die tfezuglicb der GrdBenordnung der Konstanten gemacht worden 
sind, kaum zu erwarten. Nach diesen Erfahrungen ist der Bereich 
r -^def^Ver9eifungskonstanten, wehri an sich grofi, so doch wesentliclT 
kleiner_als der der reatisierbaren Azidit&ten* von rund 14 Zehner- 
poterizen. "Man wird also im aufiersten Falte Stillstand der Verseifung 
und.damit die Unroeflbarkeit von k s infolge seiner Kleinheit fest- 
stellen konnen. . * 

Dagegen kommt es vor, daS man sich uber dfe GrdBenord- 
tiung beisptelsweise von dartim keine Vorstellung verschaffen 
kann, weil selbst in stark saurer Losung *,[H*i klein gegenuber k„ 
• ist. Alsdann gelingt.es mitunter durch Zugabe eines inerten Losungs- 
mittels das Verhfiltnis [H*] : zugunsten von * a [H'} soweit zu 
.* verschieben, uoi wenigstens die Tatsache des Vorliigens einer 
sauren; Verseifung kqnst«icren* : zu konnen. ■ 

OberbMSk'en wir nunmehr die Verseifung unserer dfei Stoff- 
typen mitAthersaucrstoftatOmen bezttglich der absbluten und rela- • 
v tiven \Verte yon k a ., k, und k u * so ist auf Grund bisheriger Beob- 
' -acbtuftgen und Messungen folgendes festzusteUen,' * . ' . " • ' » 

. ^^!»i!»e^et v ,Die : |Co.nstan't* der alkatischen Ver- 
^eifung ist sehr gfoS utid bei den einzemer^ ^ Estern Sehf ver- 
^sp^aden. Beispielsweise ist sie fur das erste MethyUdes Oxal- 
llT'T^u 0 ! 1 der 0f&8efl ordnung» lOVfiir eirie grofle Zahl 
- anderej Mel hylester von der Gr68enordnung I und darunter. 

<65; A. Skrabat and E. Singec, ibi<L,. (J92W), 309. .... 
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* • * 

Die Konstante der sayren Verseifung ist klein, bei den 
verschiedenen Estern aichuieqr verschieden, von der ungefahren 
Or68enordnung 10-* und ^arunter. ~ ' . 

Das Verseifungsgeschwindigkeitsminimum liegt dem- 
nach in der N She des Neutralpunktes, aber immer auf der 
sauren. Seite desselben, beispielsweise filr Athylacetat bei 
JH'] = 3X 10-r*. 

Eine WassciVvfirseifung^ist im allgemeinen nicht festzu- 
stellen, womit gesagt ist, dafi ein etwaiges K unter alien Verhalt- 
nissfen klein gegenttbfcr fe a [OH^-oder %[W). ist. ~Soweit Messungeti 
i im Verseifungsminimuml vorliegen, sprechen sSe fOr ein selbst 
gegeattber 2 k m [Gleichung (15)] verschwindend kleines kn» Es wire 
xyOnschenswert, diese Messiingen zu vermehren " und insbesonders 
auch auf Ester mit extremen Verseifungsgeschwindlgkeiten aus- 
iudehnen t ■ " 

• Alkaiisctte neben^ saurer Verseifung bji nicht nactiweisbarer 
* Wasserverseifung und k a > k s bedingen bei den Carbonsaureestern 
«in scharf iusjjepragtes Verseifungsminimum im Gebiete 
der ;schwach sauren *. Reaktion, wie. aus der Kurve II der Figur 
<Abszisse . A^idjitat, Ordinate Reaktionsgeschwiridigkeit fur'Krrl, 
beide in logarithmischer Zahlung) am Athylacetat als Beispiel zu 
ersehen ist 

^ • * • ■ 

Die hier dargelegten Beziehurigen zwis,chen den drei Konstanten 
gelfert nut al$ Kegel fUr die Carbonsaureester. Bei Sulfon- 
saureestern und Minetalgaureestern liegen die Verhaltnisse 
Avesehtlich anders.*. 

AJber auch bei den Carbonsaureestern gibt 6s bemerkenswerte . 
AbweiSTxtingen von der RegeL So haben H. Johansson und 
H, Sebelius 8 bei der Hydrolyse des EHykoiids zu Glykoioglykol- 
saure und des Lac t ids zu Lactbrnilchsaure neben einer unmeflbar 
raschen alkalischea Verseifung 4 und einer meSbaren sauren Ver- 
seifung eine mefibare Wassierverseifung feststelten konnen, Es 
liegt also hier der Fall einer . Carbonsaureesterverseifung vbr^ bei 
welcber k w gegeniiber [H # ]ife, nicht mehr zu vernachlassigen ist. 

Was die, Lactone anbelangt, so yerhalten sich die ^-Lactone 
hernial, d. h. wis die Mehrzahl der iibrigen Carbonsaureester. Was 

i*ingegen die Lactone betrifft, so konnten dieselben Forscher* 

'- > 

i J. J* JL-Wijs, Zdtschr. f. phystk. Cheroie, // (1893), ^i, und 12 (1803). 
314; H. v. Euler und J. Laurin, Arktv fiir Kemi, Mineralogi och Geologi, ? (1920k 
3? : .... 

* Litertfur bei R* Wegscheider, Ber. chem. Ges„ 52 ^919), 235. 

? Ber. chem. Ges. f 32 (1910), 745. 

* Es.ist uns inzwiscfien gelungtn, auch diese rasche Reaktion zu raensen, su 
•dafl ijunmeht in dem Lactid ein Ester voriiegt, von welchem alle drei Kon- 
atanteh t ar und h w dem Zahlemverte nach bekannt sind. Wir wcrden ubcr 
«naerf Messuhgen in : Baide beficKfen. , 

. y$er. it^/Gts., Sl imSft 480. 

'. • * ■ i ■ • ... 
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besonders .extreme Abweichungen vom nbrmalen Verhalten auf- 
v«3 zeigen, insoferp die Hydrolyse der p- Lactone durch Wasserstoff- 
*. ion nicht (oder wenig) katalysierfc wird. ♦ 

Hinsichtlich der geltenden Beziehung k w §> f H'j k s erinnern 
die ^-Lactone bereits an die Saureanhydr ide. 

Carbonsaureanhydride. Die Verseifung oder Hydratisierung 
. der Carbonsaureanhydride* ist durch eineh hohen. Wert der. Kon- 
stante der Wasserverseifung . gefcennzejehriet. BeispieTsweise 
ist fttr Acetanhydfid beX1.25° k„ = 0*17, entsprechend einer 
7- x . Halbierungszeitf von nuid 4 Minute n. Gegeniiber dieserh Betrag 
korntnt £H"] k s . schWef * 'zur Oeltung und die Behauptung von 
A. C D. Rivett und N. V. Sidgwick* dafl Wasserstoffion. die 
Hydratisierung .der Saureanhydride -nicht beschleunigt, ist leichi 
verstandlich. Dem hingegen haben K: J. P. Grton und M. Jones' 
feststellen kdnnen. dafl auch diese Hydrolyse durch Wasserstoff- 
ion beschleuni'gt wird, w/enh auch nichi-so augetischeinUcn" witf- 
die Esterverseifung; Die beiden Forscher haben ferner gezeig^ daft 
die S&uren namentlich in Wasserarrhen Medien sehr wirk- 
sarhe Katalysatoren sind. Neben der Wasserverseifung ist 
•> '.-' •. also die saure-Verseifung der Anhydride feststehend. 

Die Beschleilhigung der Hydratisierung der Anhydride durch 
' Saufen (SalzsUure, Schwefelsaure) -geht iibrigens ganz zweifellos 
auch aus alteren Beobachtungen mehr qualitative! Natur hervor* 
Hydroxylion ist ein auflerordentlich wirksamer Kata- 



I.y^sator fur die Hydratisierungsreaktion. * Die Konstante der 
alkaiisc-hen Verseifung konnte bisher^noch nfeht * errnitteit 
werden.*r Die Schwierigkeiten liegen wentger an dem hohen Wert, 
von K als an der Grdfie von sind also ahnlichej Art vvie die, 
4ie sieh'der Ermittlung von entgegenstellen. Weil die Verseifung 
. in mittelstarksaurer Ldsung eine reine Wasserverseifung ist, mufl 
in diesen. Ldsungen [OH'JJ&a klein gegen sein. Es. wire daher 
ein Leichtes; £H*] derart zu verringern, da6 [OHOia gegen k w grofc 
ist* alsdann ist aber, weil an sich einen /hohen. Wert bat, 
{OWlha* k„ urn so grSfier und damit die Reaktion an die Grenze 
der Sle6t»^k-cit gelangt. Mit diesen Schwierigkeiten. hat man also 
bei der Missing von fc«.,zu recbhen. tmmerhin laflt sich- scllon" 
heute sagen, dafi das k a langsam alkalisch verseifender Anhydride'** 
. ungefahr ebenso grofl istj wie? das k a rasch alkalisch verseifender 



; * Siehe inabesondcrc die Arbeiten von P. E. Verkade id den Rec. trav. chim. 
* Journ. Gbem. Soc, 97 (1910), 732 und 1677. Vgi. auch B. H. Witsdon 
und N.V^Sidg-wiclt, ibitL, 103 (1913), 1959. 
' Jonrn. Chem. Soc^ 101 ,(1912); 1708. 

^.^•■•••* .Vgf '■ .«.> X .Vbrnard; Ct£!e. Ahn^ 26? (1892), SI ; R. Wegschelder und 
K Spitth, Monatshefte ffir Chemie, 30 (1909), 84 1. 

Seblteung von ha bda lOmpnersaureanbydrid siehe B. H. Wils- 
dpn and N. V. Sidgwiek; Journ. Chem. Soc, 107 (1915), 879. 
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Ester » & ist also -die ReaHUonsmhiikeit eines Acyls A bezttglich 
der alkahschen Verseifung in' dem Anhydrid AOA ' im allirem-einen 
grSOer a!s in dem Ester AOS, so dafl die Anhydride durch 
schnitllich rascher alkalisch yerseifen als die Esjer 

Nach demGesagten hat die Verseifungskurve der Carbon 
saureanhydnde ungefahr deri VerlauF der kWe III unserer Fionv 
Weil das Verhaltnis* einen grofleren. Wert hat als bei den 
Estern, ..st das. \ erseifungsmininiurh starker nach der sauren 

e 'ng^ebnet^ ' * Relatl ° n Ks * 2k <" ^berdies ganz 

Ather. Gegenttber den Estern und noch mehr ireffeniiber Hon 
Carbonsaureanhydriden sind die Ather sahr TiltX.^^^^S 
durch; grofie Reaktionstragheit gekennzeic^kVi^gSl 
Reaktionsvermegen kommt auch inflhrem Verhalten im Hydratations- 

-t^ ^^'^^^^^^^ 111 ^- Mit Nasser reagieren viele 
Ather nur sehr lafjgsam zu Alltofol und diese. langsame Reaktio n 
ist sehr wahjrscheinlich eine saure Verseifungf Kea * tl °n • 

- . £ ie W ? s ^n> ierher ««hdnge« 

W^Zr.W L,e i Cn -*- Rein6r At ^ er ^ Gegehwart von 
Wasser nach emigen Monaten, rascher bei 100° irn Einschmelzrohr 
Jedoformreaktion infolge Alkoholbildung. Der Umstarid; daS basiscbe' 
£S3? ^A^li, den Ather nach Lieben nichV In- 

gre^wahfend; Sauren und Salze ihn verandern, spricht mit 
emiger Wahrscheinlichkeit dafur, dafl auch die Reaction mit Washer 
keine reine Wasserverseifung, sondern eine saure, durch das 
^Z^m^C^^ bedingte Verseifung ist. Es ist >Uso 

m diVHydTolyse der Ather eine saure Varseifuni? • 

:2aWr .^ hen Beobachtungei, an rascher hydroiysierenden 

«hi H und / US ^ in,geft J M6sSUOgen - Der We rt der Konstanten k, ist 
S ■ ! ? er g ; tur des A!kyls abhangig. -Nach AEItekoff* 
UkSS^JS^t tert.arer Alkohole rascher als die Ather 
.seicundarer Alkohole, letztere wieder rascher .als die Ather or i- 

**er urfgesaWr Alkohole versei^en 
rather als die Ather gesittigter Alkohole. 

K^. . Besonde r s raSch hydrolysieren unter dem Einnufi von Sauren, 
vJ^SSuffif** des » w asserstoffiohs die Enolather,* So wird 
nach J. Wislice^s* durch Eintropfentassen in 
verduante Schwefelsaure glatt iff Alkdhol und Aldehyd gespalten : . 

CHjirCH.'O.C^ - CH.-CH.OH Z CH 8 .CHO. 

J ffcr.chem, Ges., 10 fl877), 7T». und 1902. .. . 

: * ^ n ? rr ' : Ges-» 39 (1906),- 1409. .. - 



A. Slrrabal und O. Ringer, 

Nach A Faworsky 1 wjrd Isopropenylathylather schon durch 
l7 d ige.Schwefelsaure rasclFund in der KRtte vollstandig in Alkohol 
und Aceton zeriegt: 

• * ■ > • CH,' CH, * CH S 

, 1 — r— V'l 

.C.O.C.H, - COH ^ CO 

II • II . I ... 

.■• : CH, ch 8 x:h 3 

• Ebenso wie die Attar tertiarer Alkohole rascher hydroiysieren 
als Ather sekundarer Alkohole, scheinen aucb die Ather 
tertiarer JEnole rascher zu reagieren als die Ather der Enoje, 
dejeijrlydmxxl' s e kun da* gehundeo: ist ■.. ' 

Die grdfiere Hydrolysegeschwindigkeit der. Enoiaither gegen- 
ubejr der. gertngeren der ATher ungesattigter Alkohole- ent- 
spricht dem viel grpBeren Eiiiflufl der a-Substitution gegeriuber dem 
der ^Substitution, • • f " 

Ira - Gegensatz zu den rasch hydrolysierenden Athern der 
- tertUren Ehole ^ durch grofie Bestaiidig- 

kpit gekerinzeichnet, ein Zetehen, dafl nicht allein die Art der 
Binding der Alkoholgruppe, spridern die gesamte Kernstruktiir 
dei Atk^9 fur die Reakfionsgeschwihdigkeit bestimmend ist, 

• fttnrrnffftir besitzen ferner die Aldehyd- und Ketonacetale.* 
$ie werdea. bei Gegenwart von Sauren resch zu* Alkohol und- 
Aldehyd, beziphungsweise Ketori hydrolysiert?' Auch hier scheinen 
die Acetaie der Ketone leichter zu reagieren als die der Aldehyde. 4 . 

Im Anscblufi an die Acetaie waren die Polysaccharide' 
und Glff kbside natnhaft zu machea. Ihre Hydrolyse, wie die viel- 
runtersuchte Rohrzuckerinversion, bder 4 die Spaitung des Saticins' 
in;' dextrose und Saligenin, sind saure Verseifungen, indem die 
• Hydrolysegesch-windigkeit der Wassersto ff ion konzentration pro- 
;p0i$lofiaj ist '. ".. \, . f 

GeWissertnaflen potenziert erscheint der Athereharakter in 
-de*'0*t|^ drei Alkoxylgruppen an das- 

seibe- Kotilensfoffatom . gebuhden haben. Die saure Verseifung 
■erf^igt- hi konnten, auch m neu- 

traler ^.dsting jnit grofier, ja selbst noch in schwach alkalischer 
J^ung . mit merklicher Gesch windigke it 



, • ■ • • 1 Jwtai! prakfc "fcbemie, [2], 37 (t888). 534. 

'. * ' 0i- .d»r-.MMSung der Hydrfclys* : der Acetaie sovvie der Acylderivaie der • 
jjem. Glybolc, welch tetztere naturlich Esternatur besttzen, sind wtr derzeit be- 

-:;<^:s liie, .GoiiiLiend,. t32ji9Qi) t 33t. Vgt. aucb M. Credeki, Ber. 

chem. Gea, /$'{t883>, 512, : ■ .. 

* E^€t*rfr*i*, Ser. cbenu Ges^ ^ .(WQ^,. 3903. 
: :*&Mf^:&jB& W^h HoAf, ZeUscbr* phy*ik. Chfetnife,.*/* (1>05), 240. ••• 
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Die Bezeichnung der alky lierteri Orthocarbonsfiuren als Ester 
. ist soroit nicht gere'cbtfertigt. Auch . die hypothetischen Muttersub- 
stanzen tragen ihren Namen mit Unrecht, sie waren sachgemafier 
als Gemihalglyoeririe zu bezeichnen; das erste Glied HC(OH) 
sollte, also Methenylglycerin heifiien. 1 3 

Stellt man: den Wert -70000* fur Methenyjgfycerioe^ylather, 
0 01 fur die Rohrzuckerinyersiori 2 imd den sffiWBr' -senr kleinen 
Wert der bisher hoch nicht quantitativ gemesseneri sauren Athyl- 
atherhydrolyse in eine Parallele, so erhalt man eine VorsteUung 
von dem Bereich, innerbalb welcheri das & der Atheryerseifung 
sich bewegen* kann. 

Dieser Bereich stent an Umfang sicherlich nicht nach dem 
Bereich von k a bei der Esterverseifijng und ist mutmafllich ebenso 
umfassend wie der Bereich von k a der Anhydridverserfung. 

I Die reaktionsfohigen Ather sind. durCh ein groBes k s ebenso 

r "^^enftze>chnet, 'wie'' die reaktionsfShigsten Anhydride durch ein 
grofles k a : Die Ester halten die Mitte, ihre reaktiven Vertreter haben 
hohe Werte Von k' s UT\d k ai die aber, an den Werten_von be- 

. ziehungsweise k a der reaktiven Atber; beziehungsweise Anhydride 
gemesseriy mutmafilich zurtfckbleiben. ■ •' , ....... 

Mit der Vers-eifungsgeschwindigkeit symbat verlSuft 
die aUgeroein.e Reaktionsf&higkeit der Ather, Ester und An- 
hydride. Die rascli verseifenden Vertreter dieser Stoffklassen 
sind daher auch die wirksamsten 
Alkylierungs-, beziehungsw*is« 
Acylierungsmittel, Mao macht von 
ihnen in' der Syn these Gebrauch. Die 

: langsam verseifenden 'sind hingegen 
als inerte. Losungsmittel von prak- 

. tischer Bedeutung. 

Nach den numerischen Werten 
der Verseifungskonstanten kommen ffir 
diesen Zweck vor allem die Aiher - 
• gesattigter, primarer Alkohole in 
Betracht 

. ; Was. k a und K der Atherver- 
seifung anbelangt, so sind, soWeit 

Messungen^orliegen* Anzeichen fQr eine merkliche Wasser- 
verseifung nicht vorhanden.. Ahnlich wie bei den Estern, durfte 
also auch bei den Athern klein gegenuber fH"]* f seia 

Dagegen liegen zuweilen Anzeichen einer alkalischen 
Verseif^ng. yi>r, wenn auch die Gebiete, wo Ather vorwiegend 
alkaJisch verseifen, kauju mehr in den Bereich wasseriger 
Los ungen fallen. o 




I VgL «ucb W. Lipperf, UebTKin., 276 (1893)* 176. 
2 -W. ©5twa!d, J»urn k prajtt Cbemie, .29 [2J, (1884), 385. 
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So werden die Phenolather bei laogerem Erhitzen mit 
alkoholiscbem Alkali oder« durch die Mkalischmelze ge- 
spalten.*- Ather mehrwertiger Pheriole werden dabci, ganz so 
wie die Ester mehrwertiger Carbonsauren, parti ell oder stufen- 
weise verseift. 8 

Jederifalls ist das #« bei den typischen Athern sehr klein 
gegeniiber dem k s , so dafl das Verseifuagsminimum im stack 
alkalisehen Gebiete liegen und mitunter gar nichtjrealisief- 
bax-sein durfte. Aus Stetigkeitsgrunden. wird man aber auf' etn 

S -'•^ewifi^gsroinimum.schliefl-eri" dfirferv . 

» .V ;Dfe Kurve i der Figur zeigt den Verlauf der Verseifungs- 
kurve'jier Ather, wie wir ihn auf Grund unserer bishertgen Er- 
fahrungen als-- typisch fur diese. Stdffklasse anzunehmen einiger- 
mafien berechtigt sind, . 

: . . r Ordnen wir . sonach di*. drei Stofftyperi mit Athersauerstoff- 

atom irf^aie Reifee* • 

f . . v" •• Ather, Ester, Anhydride, . 

i • 

.-.*.*•" • . • 

so nehmen .in derselben Reihenfolge . die numerischen .Werte 
v6n kn> uhU des Verhai tnisses k a :k s zu t wahrend sich das Ver- 
^^^Srgt^ der stark alkaii.schen Reaktion 

in das Gebiet der sauren Reaktion verschiebt und g^ichzeitig immer 
rriehr S^flacht 

Dafi. hier ; alle >Abstufungen aufzutreteri vermdgen, wurde 
V scHOli BetOnt So verrnitteln. die Phenolather den Obergang von den 
Athern zii den langsam versetferyien Estem, die Jjactide und 
^Lactone den Obergang von den Estern zvt den Carbonsaure- 
anhydriden. Derartige t fatt gauge wgRteri sich l^rweitere Studium 
des Verseifungsphanomens noch vielfach auffinden lasses 

Von den drei Stofftypen sind die Ester .am besten unfersucht 
"'. r und demgemaB ist auch die Theofie der Esterverseifuhg* 
bisher am weitesten gediehen. Jeder neue Standpunkt vvird auf 
dieses -vtelerSrtertfe Problem auch neues Licht zxx werfen vermdgen. 
: v r . Es frUgt sich, ob dies nicht auch fiir den von Verkade und im 
• " Vorlr^gendeh auch vort uns eing;eaaaimenea Standpunkt der Aria- 
: logie der dp^^Sfftypea mit J^tfeersauerstoffatom zutriflft 

Wie sfchon van'tHoff 4 dargetan hat, besitzt der Ester AOR 
%&pt:[SXt]\*ik*'m Molekfll, an w^lcheri der Angriflf der verseifenden 
- Agentien. (Wasse^^ 

■ A—0--R. 

VV > y . ' % • v: • i 2 

i R, Stoerryier und B. : KahIcrt r Ben chem« Ges*, 34 (1901), 1812. 
a L. Bouve*uit f Bull Sbc. Chini,, [Z\ 19 (1898),- 75. 
[•^ 3 HiixyriBfise auf zusamoiexifas^ende Darseellungen dieser Tieorien finden sich 

<s'*:"'%ii H. ^ahansson und H r SebetiUs,,Ber; chera. Ges-, 52(19!9X 747, FuBnote 

* ft. If. van't Hbff, Vor!csvmgen Uber UjroreU-uhd physik. Chemie, 2. Aufl.. 
3. H«ft (Brauhschvejff 1903), p. 139. 
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Er vermutet, da6 bei der Verseifung durch .Alkali dec AngrifY 
an der Stelle 2, bei* der Verseifung durch Sauren an der Stelle I 
erfolgt, und stfltzt seine Vermutung auf den damaligen Stand der 
Untersuchungen, wonach die Geschwindigkeit bei der alkalischen 
Verseifung in erster Linie von der Natur des Alky ls^ bei der 
sauren von der Natur des Acyls bestimmt werden soil, 

Das Material, das van't Hoff vorgelegen ist, ist ganz unzu- 
• langlich. Man braucht sich nur die Werte Von A« fQr die Methyl- 
ester der Ameisensfiure, Essigsaure, Benzoesaure,' Oxaminsaure, 1 
Oxalsaure, Malonsaure, Sebacinsaure. etc. vor Augen zu halten, um 
sofort zu ersehen, wie ungeheuer gro2 der Einflufi des Acyls 
bei der Verseifung mit Basen ist. Damit fallt. die Vermutung 
van't Hoff's in sich zusammen. 

Aus.der Tatsache, wonach k a gegentiber * 4 bei deri Sfiure- 
\anhydriden, die nur die Stelle 1 haben, sehr grofl, bei den 
Athern, die nur die Stelle 2 r aufweisen, verschwindend klein 
ist, ware viel eher zw schliefien, da 6 bei der Esterverseifung 
durch Alkali_der'>ngriff an der Stelle 1, durch Sauren an der 
Stelle 2 erfolgt. Also gerade das Gegenteil der vant HofTschen 
- Hypothese. * •• ' • 

Man wird aber ric.htiger gehen, wenn man sich wieder der 
Auffassung anschlie0t, wonach jede mSgliche Reakt ion audi 
tatsfichlich stattfindet. ..Dann wird man annehmen musserv. da0 
bei alien drei Arten der Esterverseifung (alkalische, saure und 
"VVasserverseifuhg) der AngrirT.an beideri Stellen 1 und 2 erfolgt, 
denn die Anhydride, die" nur die Stelle 1 haben, gehen de facto, die 
Ather, die nur die Stelle 2 haben, wenigstens grundsatzlich alle 
drei Verseifungswege. . 

3 Fur die Ester — Und analog fur die »Mischather^»rftr~ 
»Mischahhydride« 8 — gelten darin OberleguHTgen, die man allgemein 
fih\Stoffe mil zwei reaktionsfahigen Gruppen machen kann 
und in ahniicher Weise auch wiederholt gemacht hat. Die Verseifung 
des Esters A OR erfolgt hiernach nach den zwei Nebenreaktionen 
Oder — weK ' letztere identisch und. nur . in bezug auf ihren 
. »Reaktionsmechanismus« verschieden sind r— nach deri zwei 
t j»Quasinebenreaktionen«: s 

A-rr- 6— tf+HOH rf >!OH-HcOH, 

* o~~*+;hoh - aoh+roh, ; 

" •" ... -«.-;■.... »■ ■ - • *•. : • 



- __?.Die Veroffentlicbung einer Untersuchung iiber die OxaminsaHreesUrverseitung 
erfolgt ungefahr gleichzeitig, (A. S.) ' * 

5 Diese Bezeichmingsweise erscbeint uns nicbt nur kiii-zer, sondern iucli 
sachgemafler ids die ubiiche: »geraiscbte Ather* und *gemischte_ Anhydride «. 

8 1st die tfogleichheit der beiden Halften des Molekiils nicht wie bier au/x. 
die beiden Ugandan, sondern auf die Unsymmetrie des ICerns zuruckzuf&hren. 
ist also der Stoff mit den ungleichen "Halften vott der FormeJ X— AB— X, so ver- 
tauten wirkliche Nebenreaktionen mit Folgewirfcungen. 
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Bedeuten *, den Umsatz und 1& *w die drei Konstanten 
der ersten Reaktion, x 9 , J%K'M die entsprechenden . Gr58en der 
zweiten Reaktion, so gilt fur die allein-meflbare Summengeschwin- 
digkeit: " • 

dx djxj+Xt) _ ', ' 

dt ~ it ■ 

= (^+^[OHl(a~j:)+(^+li')(H'](<J- (17> 

wenn a die Anfangskonzentration des Esters ist 

* . Ein Vergleich mit Gleichung (11) ergibt fur die Konstanten 
l: a ks It* der Verseifung des Esters A OR die Beziehungen : 

^*Ct 

t 11 ; ; V ... : >, = £.+lflf J 08) 



- & + 

. Sind. die beiden, an das Athersauerstoffatom gebundeneh, 
reaktiori'sfahigen Gruppen identisch, liegt also ein ^ReinSther* 
ROR oder eiiv >Reinanhydrid« AO A vor, so ist notwendig 
li a zz #1 usw. und demgem&fi 

£h> ~" 2 ¥ w ~ 2 . 

Es bedeuten damn 0*5*,,, 0 # 5* Jf 0*5k w die^Geschwindjg- 
keiten r mit wetchen eitie bestimmte Gruppe aus dem Reinather 
Oder dem Reinanhydrid verseift^ oder die »Gruppengeschwindig- 
keiten*. Sie sind natGrtich halb so groO wie die Geschwindigkeiten 
\*h&tf mit welchen die eine oder die andere der identischen 
Gruppen reagiert 

Bei- Reirjtafhern und Reinanhydriden sind mit den experi- 
men tell ^fvittetbaren Ko nsjtanten k a KK also auch die 
Gruppe^tftst.anten V a = K — 0:5 k a usw. gegeben, bei 
Mischoxyderj bleijben sie unbekannt 

; V Es fragt sich riuij, ob. man aus den Konstanten der beiden 
Remoxyde XOX und X'OX* &uf die Konstanten des Misch- 
oxydes XOX zu schiieSeh verniag. 

skj> - ohnew^ters in dem Grenzfalle moglicb, dafl die 

refltktionsfibigen Gruppen unbeeinfluflt und unabhangig von- 
^ina^der feagieren. Wenn also das X mit ders^elben Gruppeh- 
■&0^i$^t aus d*m XOX wie aus dem XOX, und. das X r 
mit dersellien pruppengeschwindigkeiUaus dem XOX 1 wie aus 
deift XOX? heratisVerseift, dann ist 



-JIG) 



. . HydrolysegescJnvindiikeit des OrthoameLsensaureathyiathc. 4l 

*5 =0-5 (p, +^), 

u-6*die indizierten * die Konstahten des Mischoxvdes unH «'„^ 
dieder beiden Reindxyde bezeichaen. SCn0Xydes u, ? d * «nd $> 

. Die Gleicbungen (19) bes^en, dafi die Geschwindiffkeit eleiew 
der Summe der Gruppengesclnvindigkeiten Oder diSXSSLSS? 
keit des Mischoxydes gleich dem «Htaeti^tttSu^?; 
Geschwmdigkeiten der beiden Reinoxyde ist " 

konstanten dieses Esters, die » die Kon«.„ !„ 7 7^ UDgs " 

AcetanhyjIrid. Nicht nur b^fl! dafl ^ die? bel iveftei VJhV* 1 *** 

nim^T^y^Lu^.^ 1 ZW6i fern v °neinander abliegende 

erfailt ist fe?hniU? z ^"ndelregende ^dingung urn so besser 
den Lckens^r^? "? 5 chemischer Hinsicht die beiden an . 

Mffih'Siftrp^ ^ P.E.Verkade» gemessenc 
Ziehen L 'Fti - lV If S J^ Sa " re und Propionaiure heran- 
*r d^ei^^V^ g ^° nStanten *""™..ifung 

Acetyioxyd Propionylo^d • Mischanhvdrid 

01641 . 0-0857 •;. 0-1206 #.. 

^ ^: h ^;i^ ^nstigsterr Falie ist GleicWg (1»> 
' 0-5(0 : i641 + 0 08*57) = 0 -1249 ~ 01 20& 

de n( .n D r b ® iden an den B/flckensauerstoff -0- gebuh- 

tlll S?dM„?J: ' ' " ^ U nicht -^Mngig /otin ■ • 
• > si e peeinflussen sich gegenSeitig. • 

1 Refc trav. chim^ J5 (1915), 79 and 299. . ■ 
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Das war nach den bei den Estern zweibasischer Sauren: und: 
zweisauriger Alkohole ,gemachten bisherigen Erfiahrungen ziemlfch: 
. vorauszusehen. Nach. diesen Erfahrungen ist die Bedingung der 
unbeeinfluQten Reaktion zweier Gruppen urn .so besser erfullt, 
je lariger die Atomkette ist, die die beiden reaktionsfahigen 
Gruppen mtteinander verbindet. Die kiirzeste Kette, die in drei. 
Fallen (saure Verseifung der Oxalsaureester, saure und alkal ische 
Verseifung der Athylenglykolester) rtoch unbeeinflufite Reaktion der 
Liganden zeigte, war* die Kette , . 

. • . • • . m -lo—c-cv-b— , . 

- ; .wahrend bereits die Kette (Fall der Kohlensaureester uhd des OrVn- 
ameisensailreathers) ' • c 

. _o-C-0— - 

. auaerofdentlich stark e gegenseitige Beeinflussung der Liganden er- 
gab.- Un> so mehr ist Tetztere fQr die Kette *£-0 — zti erwartert. 
: , ~ An Stelle der Gleichungen (19) haben datier Gleichungen der 
Form ' * 

. • ' ■ • - k = O'Sipf+qg) .' (20) 

• '. • • 

zu tre^en, wo / und g Faktoren sind,-die die gegenseitige 

Beejwfiussuri'g der Gruppen X und A'' in XOX' zahlenmafiig 
zum Ausdrucic bringen. Die Faktoren miissen derart beschaffen sein. 
^-_jiaM»ie :sich in dein Mafie dem Werte Ei'ns. nahern, als X und AT 
der Identitat nahekommen, so dafi .fvir X'-^z X auch / =. g — f 
wird, in welchem Grerizfalle (20) in (19) tibergeht . . 

■ ." . r An ' das Aufeutfteft entsprecnenaer h\in.ktionen — fQr /• und *g~ 
wird man schreiten koftnen, wenn die drei Konstanten eirier grofieren' 
Zahl vpn Reinath ern undj& ihanhydrideh soyirie der elltsprechenden 
Mischoxyde einmai bekannt sein werden. Einstweilen liegt nur ein 
einziger Fall vor, wo ein Probieren moglich ist: die schon erwahnte 

■ Wasserverseifung des. Essigsaure=Propionsaureanhydrids. 
Hkr liflt sich (20) in die Form 1 bringen: 

y^^ynyfy die Dissoziationskonstan^e der Saure des Reinanhydrids mit 
der' Vereeifungskohstante p w istund 8 8 die analbge Bedeutung hat. 
; ' Setzt man 8, = t >82X 10r a und % = 1 -31 X 10~* : so wird 

: '*» = 0-5(0- 1641X0- 8484+0-0857 X 1-1787) = 0-1201, 

V ^6 inner halb der Fehler identisch mit 3em experimentell gefundenen 

; :: 1 ©fese-fdrni: stent' in naher Beziehbng zu~aen »rcduzierteo Hydratationsr 

■}■■;> konstanten* von Verk ad e. .'•*•. •• . • 
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Weil Essi'gsaure und Propionsaure chemisch sehr nahestehend 
sind, vermag diese Obereinstimmung vorlaufig noch nicht viel zu 
besagen. 

Aufgabe der chemischen Kinetik mufi es sein, aus moglichst 
wenig Naturkonstanten die <5eschwindigkeit der Verserfung aller 
Ester vorausiuberechnen. Halt man sich vor Augen, daB, wie vor 
kurzem 1 gezeigt werden konnte,. n&ben der chemischen Natur 
der reagierenderi Stoffe aiTcH ihre Konzentration ftlr den Grad 
def Unabhangigkeit der reagierendeii Gruppen maOgebend ist, daB 
die »Ko*nstarvten« der Reaktionsgeschwindigkeit nur uber geringe 
Bereiche annahernd konstant sind, . so wird man nicht umhin 
kdqnen, E. F&rber* recht zu geben, wefcher <len Ausspruch. getan: 
»jed^ Erklarung, auch die einer chemischen Reaktion, ist eine 
tiriendliche. Aufgabe.* . 



* * * * 

> • Dte Verseiftirig ties Ameisensaureathy testers. 

Auf die Hydrolyse des Methenylglycerinathylathers zu Ameisen- 
saureester: . : . * 

' . .HC(OC 2 H-)3 4-H 8 0 ^ .HCOOC;H^2C a H 5 OH . (1) 

folgt die Verseifung des letzteren zu Ariieisensaure: 

. HCOOC^-f-r^O HCOOIj4-C 8 H 5 OH. (2, 

Wahrend die eirste Reaktion mit merklicher Geschwindigkeit 

. nur "unter dern katalytischen; jSinfiufi des Wasserstofifions erfolgt 
. und also eine typische AtherverseTfi|ng 1st, wird die zweite 
- Reaktion' ebensoWohl durch Wasserstoffioft; w^e Hydroxylion. kata- 
lysiert, gehort also.-zur Klasse der Esterverseifungen. 

DemgemSfi gibt es eine saure und eihe alkalische .Ver- 
seifungskonstante der Reaktion (2). Die erstere ivurde im vorher*. 
gehenden zu 

K == 0 192 

i eFmittelt. Die Konstante der alkalischen Verseifung \vurde bisher 
nach zwei elektrochemischeriTMethoden und rein qhemisch 
mit Hilfe einer Jodid-Jodat-Losung ate Wasserstoffionpuffer ge- 
messen. •~* ■ 

In letzterer Ldsung verlaiift die Reaktion langsamtr afs er- 
wiinscht .In eiaef Ammoniak-Ammonsalzlosung ist die Geschwindig- 
. * e i* bequem mefibar, doch. bestehen dieser Methode gcgeniiber 
Bede.rikeh> da. Nebetjreaktidnen unter Amidbildung nicht unwahr- 
--ge nctnlieh ai n d. Die noch flrttrtrnr dHmlfrnha ffhnlrtinfi rlnr iC ar&flPat- 

. * J Vgi. A. Skrab*i uiuTE. Singer, Monatshefte. Tur Chemie, if (19Z0), 339. 
*Die: NftunwiwphschftjElen, 8 (1920),. 322. 
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Bicarbonatpuffers ermoglicht die Mefibarkeit nur bei grofiem Bi- 
carbonatzusatz. Unter diesen Verhaltnissen sind jene Ubelstande in 
Kauf zu nehmen, auf welche schon ausfuhrlich venviesen wurde. 
Trotzdem erschienes mit Riicksicht darauf, dafl bessere Methoden 
zurzeit nicht bekannt sind, angezeigt, die Reaktton auch auf diesenr 
Wege zu rnessen. • 

Die Durchfuhrung und Berechnung des Versiiches geschah in 
derselben Weise wie seinerzeit* 

. ' * . - Versuch 12. 

■* 0 0991 HCOOC 2 H 5 + 0-0991 Na s CO s + OSNaHCO, 

0 0*0592 

-tt " 0-0506 . '^0;17 

,21 i.d-0362 019 

• " . 46- • 0:6862 U-16 

215 , 0*0080 0-19 
» ~ ■ ' * . * " * 

• 4 MitteL.V 0-18 

Jjflter Benutzung von 6X10- 1 * fur die zweite Dissoziations- 
konstihte der Kohtensapre berechnet sich fur [QH 7 ] = 1: 

— * ^ % k a = mo, 

ein Wert, der mit dem in der Jodid-Jodatl5sung gefundsnen geniigend 
ubereinstimmt, werin^jan bedenkt, daS die Aziditaten, bei weichen 
hier und dort g^Watet wurde, um tlrei Zehnerpoten^en ausein- 
anderliegen. r * 

Der hohe Wert von k a entspricht der Stirke der Ameisen- 
saure. Die Anschauung, dafl ^ein Ester in -tier Regel urn so rascher 
* verseift^ je stacker seine Carbons&ure ist, ist wiederhblt geaufiert 
worden und im groflen ganzetr durch die Erfahrung so ziemlich 
bestfitigt Auffallend hingegen ist der hohe Wert der sauren 
Verseifung. Die AmeisenSaureester versetfen sauer 20- bis 30mal 
rascher afc^<tt& Essigsaureester und Homologen. Mit clef Saurestarke 
kann das groSe k s kaum in Zusammenhang gebracht werden, denn 
die Ester* viel starkerer Saurch»als Ameisensaure versetfen sauer 
langsamer als die Ameisensaureester. Der hohe Wert von k s scheint 
vielmehr in der chemischen Natur der Ameisensaure begrtlndet 
zu sein* 

In der. Tat ist die Ameisensaure sowohl ifireni Verhalten wie 
ihrer Fprmel nach ebensowohl Carbon saure (Wasserstoffcarbon- 
saure) wie Aidehyd (Oxyfortnaldehyd). Fiir die Aldehydnatur der 
Ameisensaure spricht ihre leichte Oxydierbarkeit, die ganz im- 

1 . A '? kra ^ liI und E- Singer, Monatsbirfte fiir Chemie, 40 (1919), 363. 
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Gegensatz steht zur Schwierigke.it, mit vvelcher Essigsaure zu 
oxydieren ist, fefner der Umstand, dafi sie, ahnlich dem Formaldehvd 
• und gewissen Aldehyden uberhaypt: 

2H.CO.H+HjO CHjOH+HCOOH, 
die Cannizzaro'sche Reaktion-augeben vermag: 

2HO.CO'.H-t-H 9 Q - -* CH 2 (OH) B + HO.CO.OH, 

. „ • Ameisensaure . FormaMehyd Kohtensaurc 

' • - 

namentlich, wenn einzelne ihrer Salze rasch erhitzt werden, sovvie 
schiiefllich der weitere Umstand, daC sie sich nach MPrud'homme 1 
■aiich. ihren thermochemischen Daten nach wie ein Gemisch 
.aus Carbonsaure und Aldehydaikobol verhalt, 

Man wird daher kaum fehlgehen, wenn man die rasche 

-^tkaUsche. Verseifung des. Athylformiats auf seine Esternatur 
(Ameisehsfiureester), die rasche saure Verseifung auf seine Ather- 
natur CAthoxyformaldehyd) zuriickfuhrt. Wie im vorstehendeh ge- 
zeigt wurde, ist die rasche saure Verseifung fur die reaktbnsfahigen 
Ather. charakteristisch. Als Ather eines sekundaren Alkohols und 
im Hinblick auf die ahnliche Atomgruppierung wie im Methenyl- 
glyceririather, mit welchem er im genetischen Zusammenhang stent, 

^ist die rasche saufe Verseifung des Athoxyformaldehyds nicht ver- 
wunderlich. 

In dem Athylformiat haben .wir demhach einen Stoff voriiegen, 
.der deri.Ubergang von deri Estern zu den reaktionsfWrtgen Athern 
vermittelt, ahniich wie die PhenoiatherTten-Q bmrgaug m j ij den A i h ern 
zu den reaktion strfigeh Estern bilden.. 

• ... " . . . v • 

Zusammenfassung'. 

Es wurde die Hydrolysegeschwindigkeit des Orthoaraeisen- 
saureathylathers gemessen. Sie verlauft uber Ameisensiiureester 
als faSbare Zwischenstufe: ^ 

HC(OC,H: 6 ) S +H 2 0 ~ HCOOC t H 5 +2C 2 H 6 OH, . 
.' HCOOC 8 H 5 4-H 8 0 - HCOOH+CoH 6 OH. . 

.■._-.■*. . ... 

pie zweite Reaktion ist eine gevvdhnliche Esterverseifung. 
Hire schon bekarinten Konstanten der sauren und alkaiischeh 
Verseifung wurden neuerlich gemessen. Fur 25 a wurde = 0- 192 
und k a = 1080 gefunden. , ' 

^ Was die erst e Reaktion anbelangt, so wurde festgestellt; daS 
sie in alkalischer Ldsung unmeSbar langsam vor sich geht. 
Jiieraus folgt, dafl das Athylorthoformiat weder durch Wasser allein 
tfoch unter dem EinfluS von-HydroxyJion merklich hydrolysiert. 

* Joora.de cfaim. physique, (1918), 43*. * 
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£Hngegen verlaufi die Reaktion in stark saurer L6sung 
unmefibar rasch. Die Bildung von Ameisensaure aus dem Oftho- 
ather in mineralsaurer Losiing mufi daher mit einer Geschwindigkeit 
erfdgen, die der Geschwindigkeit der saureri Verseifung des' Athyl- 
formiats Jt s = CM92 gleichkommt. Die Messungen haben dies be- 
statigt , , 

Zur Messung der rascften Reaktion erwies sich ein 
Wass^retoffionpuffer aus primarem und sekiincjarem Phosphat* ge- 
eigpet Zur Ermittlung des Reaktipnsfortschrittes wurde der gebildete 
Ameisensaureester durch -Analyse bestimmt Letzterer reagiert bei 
der Azlditat des Phosphatpuffers und wahrend der Dauer der Ver- 
suche zu einem <nur sehf geringen Ausmafi. Damit war der Vorgang 
der Hydrolyse des Orthoathers zu Ameisenester isolifertund gleich- 
zeitig sein Verlauf in einem Medium j<onstanter Aziditiit erreichL 
Die Messung en ergaten efne Reaktion efstef Ordnung und- die 
fro portion all tja t z \v i s c h e q Geschwindigkeit uftd Wasser- 
stoffibnkonzentration. bie-auf [H*] = 1 bezogene Geschwindig- 
keitskonstante hat den im Vergleicti mit anderert sajuren Verseijungen % 
ujigewohnltch hbhen Wert k ~ 70000. 

Ith AnschluS" an diese Experiment^lergebhisse unct ira Zu- 
samtnenhang mit hierhergehorigen Darlegungen von P, E. Ve-rkade 
wurde* "cjie Jlterseifung der drei Stofftypen ROR', AOR f AOA', wo 
R Alkyle^ A Acyle bedeuten, the6retisch besprochen und die Zu- 
ge!r?3[Hgkeit des- ^ Athylbrthoformiats zum Athertypus aufgezeigt. 
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